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Catalisadores de platina foram preparados sobre diferentes suportes, C, Alz03, TiOz e 
La20 3. O carvão ativado comercial foi submetido a processos de oxidação distintos a fim de 
modificar sua superficie. Os principais grupos superficiais identificados nos carvões foram 
ácido carboxílico, no caso da oxidação com HN03, e carbonila, feno! e quinona, quando 
oxidado com Oz. A natureza química desses grupos funcionais determinou o caráter ácido-
base do suporte e revelou forte influência no processo de adsorção das espécies [PtC!,T2 A 
formação de um complexo entre os íons metálicos e o oxigênio dos grupos funcionais não-
protonados é sugerida. Os grupos oxigenados, de uma forma geral, apresentaram um efeito 
negativo sobre a dispersão metálica. Para o catalisador de Pt/LazOJ, pôde-se verificar, 
através de DRX e XPS, que é, na verdade, constituído por um composto misto cristalino 
após a redução a 723 K. Esse íntimo contato entre o metal e o suporte é atribuído à 
dissolução da lantânia pela solução ácida do precursor metálico durante a impregnação. 
Entretanto, a natureza dos sítios ativos desse catalisador não é tão favorável à hidrogenação 
enantiosseletiva aparecendo como um dos sistemas menos ativos. O catalisador Pt/TiOz 
destaca-se pelos valores promissores de enantiosseletividade, atingindo 60%, e alta 
atividade. Esse comportamento é atribuído à interação entre espécies parcialmente 
reduzidas TiOx e o grupo a-carbonila do substrato. O modificador (-)-cinconidina mostrou-
se um agente responsável pela formação de um complexo com o substrato na configuração 
favorável à formação de um enantiômero preferencialmente. Devido à interação TiOx-
carbonila, o mecanismo de formação do complexo substrato:modificador não se mostra 
essencial no processo de enantiodiferenciação. O uso dos catalisadores Pt/C revelou que a 
concentração de oxigênio presente no suporte influencia a atividade catalítica. Esse efeito é 
relacionado ao aumento da hidrofilicidade do sistema e da ativação da carbonila via ligação 
de hidrogênio entre o átomo de oxigênio e espécies de hidrogênio quimissorvidas no 
suporte. Por outro lado, a presença de grupos oxigenados parece não afetar a interação entre 
o modificador e o substrato com a superficie do catalisador. À microporosidade dos carvões 
é atribuída a baixa enantiosseletividade. 
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Abstract 
ABSTRACT 
Platinum based catalysts were prepared by impregnation on different supports, namely C, 
Ah03, Tiüz and LazÜJ. The commercial activated carbon was oxidized by different 
methods in order to modifY its surface. The main surface groups identified were carboxylic 
acid, when HN03 is the oxidizing agent, and carbonyl, phenol and quinone, when the 
oxidation is made with Üz. The chemical nature of these functional groups determined the 
acidic-basic character of the support and revealed a strong influence on the [PtCI,;T2 
adsorption process. The formation of a complex between the metal íons and the oxygen 
from the non-protonated surface groups is suggested. The oxygenated functional groups 
showed a negative effect on dispersion. For the catalyst Pt!LazÜJ, it was observed, through 
XRD and XPS, that it is a crystalline compound after reduction at 723 K. This deep contact 
between the metal and the support is attributed to the support dissolution due to the acidic 
solution of the precursor during impregnation. However, the active sites nature in this 
catalyst did not seem suitable to enantioselective hydrogenation. The catalyst Pt!fiüz is 
highlighted due to its promising enantioselectivity,60%, and high activity. This 
performance is attributed to the interaction between partially reduced species Tiüx and the 
a-carbonyl group of the substrate. The modifier showed to act as an agent responsible for 
forming a complex with the substrate in a configuration suitable for the formation of a 
specific enantiomer. Due to the interaction Tiüx-carbonyl, the mechanism whereby the 
substrate:modifier complex is formed does not seem crucial to the enantiodifferentiation. 
The use of Pt/C catalysts revealed that the oxygen concentration on the support affects the 
catalytic activity. This effect can be related to the system hydrophobicity and the carbonyl 
activation via hydrogen bond between the oxygen atom and the hydrogen chemisorbed on 
the support. On the other hand, the existence of the oxygenated groups does not seem to 
influence the interaction between the modifier and the substrate with the catalyst surface. 
The low enantioselectivity ofthese systems is attributed to the carbon microporosity. 
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O estudo de reações assimétricas, seja hidrogenação, oxidação, hidroformilação ou 
epoxidação, é de extrema importância pois visa desenvolver processos eficientes para a 
preparação de um composto opticamente ativo puro, ou seja, um único isômero óptico de 
um par de enantiômeros. 
A importância da obtenção de um enantiômero puro vem da estreita relação 
existente entre a sua configuração, ou seja, a maneira como seus átomos ou grupos de 
átomos estão orientados no espaço, e a sua atividade biológica. Uma vasta gama de 
compostos, como fármacos, aditivos alimentares, fragrâncias e agroquímicos, podem ser 
citados como exemplos onde a propriedade biológica é fortemente relacionada a uma 
determinada configuração. Ao analisar especificamente produtos farmacêuticos, pode-se 
lembrar que, em alguns casos, somente um dos isômeros apresenta propriedades biológicas, 
como é o caso da cloromecitina, onde só um dos estereoisômeros atua como antibiótico. 
Em outros casos, um estereoisômero além de não ter atividade ainda interfere na ação 
terapêutica do outro, como é o caso da (+)-epinefrina (MORRISON e BOYD, 1992). 
Porém, mais seriamente, alguns isômeros apresentam efeitos nocivos. Recordamos aqui o 
caso dramático da utilização da mistura racêmica da talidomida há alguns anos atrás. Neste 
caso, a (R)-talidomida tem uma boa ação terapêutica como sedativo mas a (S)-talidomida 
apresenta graves efeitos teratogênicos (KAGAN, 1988). 
Com base nas informações acumuladas ao longo dos anos, muitas infelizmente 
através de danos irreparáveis, têm surgido regulamentações que exigem provas de que uma 
mistura de enantiômeros não apresenta efeitos maléficos á saúde para que possa ser 
comercializada. Na indústria farmacêutica, contudo, estima-se que a proporção de fármacos 
comercializada como uma mistura racêmica é de aproximadamente 40% do total de 
fármacos opticamente ativos (KAGAN, 1988). Assim sendo, a indústria da química fina 
1 
MA Fraga - Tese de Duutorado 
Introdução 
tem sido desafiada a utilizar novos processos tecnológicos que permitam a obtenção desses 
compostos, podendo atender assim às pressões governamentais e evitar as dificuldades da 
utilização de um eventual processo de separação 
Inicialmente, a produção de enantiômeros era exclusivamente obtida partindo de um 
composto natural quiral através de reações que permitissem a conversão sem levar a uma 
perda da configuração do reagente inicial. Contudo, devido à sua grande importância, tanto 
para o meio acadêmico quanto para o industrial, muitos compostos passaram então a ser 
produzidos sinteticamente através da utilização de reagentes que não são quirais, ou seja, 
que não apresentam moléculas cujas imagens no espelho sejam não-sobreponiveis. O 
produto dessa reação é, todavia, uma mistura 1: 1 dos enantiômeros. 
Sabe-se, entretanto, que na síntese assimétrica só é possível atingir alguma 
enantiosseletivídade a partir de um reagente que não apresente atividade óptica quando sob 
influência de um meio quiral. Esse meio quiral, em princípio, pode ser fornecido de 
diversas maneiras, nomeadamente um reagente quiral, um solvente quiral ou um catalisador 
com superficie quiral. Essa terceira possibilidade, em particular, tem motivado o 
desenvolvimento de catalisadores para atuarem efetivamente na síntese. 
Os estudos mais expressivos voltados ao desenvolvimento de catalisadores são 
bastante recentes, permitindo classificar a área da catálise voltada à formação de compostos 
quirais como estando ainda em um estado embrionário (MAXWELL, 1997). No entanto, os 
biocatalisadores, as enzimas, já aparecem com grande destaque pois catalisam reações com 
praticamente 100% de enantiosseletivídade. De fato, várias substâncias estão sendo 
sintetizadas em grande escala por técnicas de fermentação, como alcalóides, ácido 2-
hidroxipropiônico usado pela BASF na produção de produtos agroquímicos, ácido tartárico, 
vitamina C, insulina, penicilina dentre outros antibióticos (SEEBACH, 1990). 
Em contrapartida, de uma forma mais generalizada, a atividade dos biocatalisadores 
é particulamente sensível às condições reacionais, levando a um aumento nos custos de 
controle do processo. 
A utilização de catalisadores heterogêneos é ainda bastante restrita. Os catalisadores 
metálicos convencionais não se mostram eficientes pois conduzem a uma mistura racêmica 
do produto hidrogenado. Nos últimos anos, vem-se tentando desenvolver catalisadores 
heterogêneos enantiosseletivos que apresentem basicamente duas funções: a função de 
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ativação, onde deve mostrar-se capaz de realizar o que se pode chamar de catálise química, 
e a função de controle, onde tem que controlar a estereoquímica do produto formado. Essas 
duas funções podem ser desenvolvidas por um ou dois diferentes agentes. Recentemente, os 
esforços têm se concentrado na utilização de uma substãncia quiral que atua como 
modificador na superfície ativa do catalisador através da adsorção. Esse modificador pode, 
em alguns casos, dirigir a reação para a formação preferencial de um enantiômero. 
Infelizmente, poucas são ainda as reações nas quais esses sistemas heterogêneos 
modificados permitem atingir altos rendimentos ópticos, limitando-se basicamente a dois 
sistemas, nomeadamente Ni/Tartarato/J3-cetoésteres e Pt/Cinconala:-cetoésteres (BAIKER e 
BLASER, 1997). 
No que diz respeito ao sistema Pt/Cinconala:-cetoésteres, essencialmente 
catalisadores comerciais têm sido usados (Pt/ AhOJ, Pt/Si02 e Pt/C) e a maioria dos estudos 
têm enfocado os aspectos mecanísticos das interações modificador-substrato (BAIKER, 
1997) apesar de ainda não terem sido estabelecidos de forma indubitável os princípios que 
levam à enantiosseletividade. Alguns aspectos relacionados à preparação de catalisadores 
Pt/ A1203, bem como os efeitos de suas propriedades texturais sobre a atividade e 
seletividade também têm sido relatados (WEHRLI et a/, 1990). Todavia, ainda há uma 
carência na discussão sobre esses mesmos parâmetros com relação a outros catalisadores. 
Nesse contexto, o objetivo deste trabalho é de estudar o comportamento de 
catalisadores heterogêneos à base de platina em hidrogenações enantiosseletivas de a:-
cetoésteres usando cinconidina como modificador. Procura-se, particularmente, avaliar a 
influência de algumas de suas características sobre a atividade e enantiosseletividade na 
reação. Diferentes suportes foram utilizados na preparação dos catalisadores, 
nomeadamente carvão ativado, titânia, lantânia e alumina. 
A escolha do carvão ativado justifica-se essencialmente pelas suas 
propriedades físicas e químicas, basicamente textura e química 
inigualáveis 
superficial. 
Surpreendentemente, apesar de já terem sido reconhecidas como essenciais no desempenho 
de catalisadores utilizados em hidrogenação de aldeídos a:,J3-insaturados (RODRÍGUEZ-
RElNOSO, 1998), essas características têm sido deixadas de lado nos estudos em 
hidrogenação enantiosseletiva. Nenhuma informação mais detalhada é apresentada nos 
trabalhos onde o carvão ativado é usado como suporte. Neste estudo, diferentes tratamentos 
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foram aplicados a um carvão ativado comercial com o intuito de causar modificações em 
sua química superficial. A etapa de preparação foi cuidadosamente avaliada a fim de 
estabelecer o efeito sobre as propriedades finais do catalisador. Posteriormente, o seu 
desempenho catalítico foi igualmente investigado. 
A utilização de suportes óxidos não-convencionais, como titânia e lantânia, foi 
estimulada pelos promissores resultados alcançados quando do seu uso em hidrogenações 
seletivas de compostos polifuncionais obtidos no Laboratório de Desenvolvimento de 
Processos Catalíticos (LDPC) da FEQ!UNICAMP (SILVA, 1995, SANTOS, 1999, 
LOBÃO 1999 e SILVA, 1999). Os efeitos de interação, revelados pela titânia 
especificamente, mostram-se bastante interessantes na busca de sistemas mais seletivos. Por 
outro lado, a ausência de estudos sobre esses suportes nesse tipo de reação os tomaram 
ainda mais atrativos. No caso da lantânia em particular, o sistema catalítico em si, Pt/La203, 
torna-se também um desafio pois sua preparação e características finais são dificilmente 
encontradas na literatura. 
De uma forma geral, o trabalho centra-se em iniciar os estudos em hidrogenação 
enantiosseletiva no LDPC, focalizando especificamente a preparação, caracterização e 
avaliação do desempenho de catalisadores heterogêneos na redução de um a-cetoéster. 
Os capítulos foram divididos de modo a tornar mais coerente a evolução do 
trabalho. Além disso, a separação entre preparação e caracterização dos catalisadores e a 
avaliação do seu comportamento permite explorar mais detalhadamente os diversos 
aspectos e completar o estudo com informações encontradas na literatura. 
Assim, no Capítulo I é apresentada uma revisão geral da literatura referente 
exclusivamente aos estudos sobre hidrogenação de a-cetoésteres. O Capítulo 2 traz todo 
estudo de caracterização e preparação dos catalisadores Pt/C, iniciando pela modificação da 
química superficial do carvão ativado comercial. Em seguida, o Capítulo 3 mostra o 
desempenho desses catalisadores na hidrogenação do piruvato de metila, sendo 
consideradas basicamente atividade catalítica e enantiosseletividade atingida. Os 
catalisadores suportados em óxidos (Ti02, La20 3 e Al20 3), devido à diferença da natureza 
do suporte, são tratados no Capítulo 4 e o comportamento catalítico discutido 
posteriormente no Capítulo 5. Finalmente, os principais pontos descritos e discutidos ao 
longo do trabalho são agrupados na Conclusão Final. 
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1 -
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
O processo de resolução de uma mistura racêmica baseia-se, geralmente, em uma 
sequência de operações como cristalização, destilação e extração líquido-líquido. É um 
processo longo, caro e ineficiente, uma vez que por maior que seja o grau de pureza do 
produto final, o rendimento é de, no máximo, 50% com relação à mistura inicial de 
enantiômeros. 
As desvantagens apresentadas têm incentivado a busca de novos processos capazes 
de produzir somente o enantiômero de interesse. Assim sendo, a síntese assimétrica ou 
enantiosseletiva tomou-se objeto de inesgotável estudo ao longo dos anos dentro da 
química orgãníca e da catálise. 
No âmbito da catálise heterogênea particularmente, um dos primeiros trabalhos 
encontrado é de Schwab e Rudolph (1932), referência citada por BAIKER e BLASER 
(1997), e concentra-se na utilização de catalisadores metálicos suportados em um sólido 
quiral, no caso o quartzo. Apesar dos resultados obtidos serem bastante pobres, a 
possibilidade do uso de sistemas heterogêneos enantiosseletivos foi estabelecida. Mais 
tarde, fibras naturais como polissacarídeos e até mesmo celulose foram usadas como 
suportes quirais, porém os resultados embora expressivos não foram reprodutíveis. 
LIPKIN e STEWART (1939) introduziram uma nova metodologia ao adícionar um 
composto quiral natural no meio reacional para modificar um catalisador heterogêneo. 
Contudo, como quantidades estequiométricas foram usadas esses catalisadores não podem 
ser efetivamente considerados modificados. 
Posteriormente, pesquisadores japoneses mtctaram estudos com catalisadores de 
platina e níquel modificados por ácidos quirais, levando ao sistema catalítico heterogêneo 
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mais conhecido, Ni!Tartarato/NaBr, usado na hidrogenação de f3-cetoésteres (IZUMI, 1971 
e IZUMI, 1983). 
Em 1979 outro grupo japonês (ORJTO et ai, 1979) apresentou os primeiros 
resultados obtidos com catalisadores de platina modificados por alcalóides da cincona na 
hidrogenação de a-cetoésteres. Essa reação é de grande interesse pois os produtos 
hidrogenados, a-hidroxiésteres, são importantes intermediários quirais na síntese de 
compostos biologicamente ativos. 
Vários estudos têm sido realizados sobre esse sistema desde então, principalmente 
depois de 1988 com o trabalho de BLASER et ai. Fortes efeitos da fase ativa, pré-
tratamentos, precursor metálico, solvente e estrutura do modificador têm sido relatados. 
Com o intuito de mostrar a sensibilidade da reação que é objeto de estudo nesse trabalho, a 
influência de alguns parâmetros é descrita nas seções seguintes com base em levantamento 
bibliográfico. 
1.1-NATUREZADAFASEAnVA 
A natureza do metal usado na formulação de catalisadores utilizados em reações 
assimétricas tem se mostrado de fundamental importância. Primeiramente, deve-se 
considerar a capacidade do metal em hidrogenar a ligação C=O. Em segundo lugar, é 
necessário avaliar o efeito do sítio metálico modificado pelo alcalóide na formação de um 
enantiômero em particular. De fato, alguns metais não se mostraram adequados a esse tipo 
de hidrogenação, como o níquel raney que não foi ativo na hidrogenação do piruvato de 
metila mesmo a pressões da ordem de 7 MPa. Nessas mesmas condições, o rutênío 
suportado em alumina (Rui AlzOJ) promoveu somente a hidrogenação racêmíca do substrato 
(BLASER et ai, 1988). Porém, GRIFFITHS et al (2000) brevemente relatam que 
catalisadores Ru!SiOz, com alto teor metálico (20% Ru ), possibilitam atingir excessos 
enantioméricos entre 1 O - 12% quando modificados pelo alcalóide em condições 
anaeróbicas. 
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Paládio suportado em carvão (Pd!C) apresentou um rendimento óptico 
extremamente baixo (4%). A utilização do ródio em sistemas suportados em alumina levou 
a rendimentos considerados moderados, ou seja, entre 20 e 30% (BLASER et a/, 1988). 
A utilização do irídio foi estudada com mais detalhes por SIMONS et al (1994). Os 
pesquisadores puderam verificar que o metal é bastante ativo na hidrogenação do 
grupamento a.-carbonila do piruvato de metila, chegando a rendimentos ópticos de até 39"/o 
quando cinconidina é usada como modificador. A utilização de diferentes sistemas, 
nomeadamente Ir/Si02 e Ir/CaC03, permitiram observar que a taxa da reação aumenta na 
presença de íons carbonato embora nenhuma explicação pôde ser efetivamente fornecida. 
Indiscutivelmente, a platina é o metal mais indicado para a hidrogenação de a.-
cetoésteres. Desde os primeiros resultados publicados por ORITO et a! (1979), vários são 
os trabalhos em que catalisadores de platina são estudados. Esse grande interesse permitiu 
estabelecer alguns parâmetros que influenciam fortemente o comportamento dos 
catalisadores. Alguns desses fatores são analisados mais detalhadamente nas seções 
seguintes. 
Catalisadores bimetálicos também têm sido testados na hidrogenação 
enantiosseletiva do piruvato de etila e da cetopantolactona, entretanto, os sistemas são 
limitados a catalisadores Pt-Sn e Pt-Pd. A cobertura parcial dos átomos superficiais de 
platina com paládio levou à forte redução da taxa de hidrogenação do piruvato de etila; o 
recobrimento de cerca de um terço dos átomos de platina resultou na perda de quase 90% 
da atividade (MALLAT et a!, 1997a). O excesso enantiomérico manteve-se praticamente 
inalterado até razões atômicas Pd!Pt de 0,3 (Figura 1.1). Os átomos de paládio agem como 
espécies inertes sobre a superficie da platina e a perda da atividade e seletividade pode ser 
explicada por um efeito geométrico. 
No caso de catalisadores Pt-Sn, a presença de espécies alquil-Sn bloqueando átomos 
superficiais de platina provoca uma drástica redução da taxa de hidrogenação embora a 
enantiosseletividade seja apenas ligeiramente afetada (MARGITFALVI et a!, 1991). Um 
recobrimento relativo de estanho de cerca de 6% mostrou-se suficiente para suprimir 
completamente a atividade dos catalisadores. 
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Esses resultados indicam a necessidade de partículas de platina maiores para que 
ocorra a enantiodiferenciação durante a reação. Outras caracteristicas morfológicas dos 
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Figura 1.1 - Influência da razão atômica superficial Pd!Pt na taxa de reação e no excesso 
enantiomérico obtido na hidrogenação do piruvato de etila: dihidrocinconidina, 
tolueno, 60 bar e 293 K (MALLA T et ai, 1997a). 
Nenhum estudo utilizando catalisadores bimetálicos preparados por métodos 
convencionais, principalmente coimpregnação, pôde ser encontrado na literatura. O efeito 
de sítios bimetálicos na forma de liga não tem sido investigado. 
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1.2- NAWREZA DO SUPORTE 
Os suportes mais comumente usados são alumina, sílica e carvão. Sendo, na 
maioria, catalisadores comerciais, nenhuma atenção têm sido dada à natureza do suporte em 
si. A ausência de informações detalhadas em relação ao carvão é ainda mais surpreendente, 
uma vez que uma extensa variedade de materiais à base de carbono, estruturalmente 
diferentes, são igualmente designados (MARSH, 1997). Além disso, a natureza da química 
superficial desse suporte tem se mostrado relevante no desempenho dos catalisadores 
(RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998) 
Mais recentemente, alguns zeólitos também têm sido testados (BÚHMER et ai, 
1995 e MORGENSCHWEIS et al, 1997). Entretanto, o suporte utilizado na preparação do 
catalisador parece não afetar diretamente a atividade do sistema, principalmente no que se 
refere à utilização da platina como fase ativa. Praticamente todos os sistemas catalíticos são 
bastante ativos na hidrogenação da a-carbonila, apresentando conversões de 90 a 100%. 
Sua influência sobre a enantiosseletividade não tem sido especificamente examinada até 
então. 
MORGENSCHWEIS et ai (1997) utilizaram diversos zeólitos como suporte para 
platina na hidrogenação do piruvato de etila, nomeadamente NaY, Na.X, mordenita e 
erionita. Contudo, os resultados obtidos foram relacionados às partículas metálicas situadas 
na superfície externa dos suportes, uma vez que as moléculas de cinconidina usada como 
modificador são demasiado grandes para penetrar no sistema poroso dos zeólitos. A ação 
desses zeólitos na criação de partículas de platina de tamanho e geometria apropriados para 
induzir uma alta enantiosseletividade é apontada como fator determinante. O baixo 
desempenho do catalisador Pt/Na.X em relação aos outros catalisadores estudados estaria 
relacionado à destruição parcial da estrutura do material, uma vez que é mais suscetível à 
ação de ácidos usados como aditivos quando comparado com o zeólito isomorfo NaY. 
A utilização de titânia em catalisadores Pt!TiOz é encontrada, até então, em poucos 
trabalhos na literatura, sendo seu desempenho considerado insatisfatório. Além disso, os 
resultados catalíticos detalhados, bem como os procedimentos de preparação e ativação dos 
catalisadores não são descritos, impossibilitando uma avaliação mais critica (TUNGLER et 
ai, 1996eTUNGLERetal, 1997). 
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1.3-PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 
Apesar da carência de estudos visando responder como as variáveis de preparação 
de sistemas heterogêneos influenciam o desempenho de catalisadores enantiosseletivos, 
alguns fatores têm sido apontados como importantes na obtenção de bons resultados. 
A atividade e enantiosseletividade de catalisadores de platina modificados por 
cinconidina mostraram-se fortemente dependentes do precursor metálico usado na 
impregnação e do método de redução aplicado. Catalisadores preparados a partir de sais de 
platina contendo cloro, principalmente HzPtCL, e K::PtCL,, exibem rendimentos ópticos 
significativamente maiores que aqueles preparados com precursores não-clorados, tais 
como HzPt(OH)6 ou [(NHJ)J't](NOJh (WEHRLI et al, 1990). 
À presença de íons cloro têm sido atribuída uma forte influência no comportamento 
de catalisadores de PtJ AhOJ, inibindo o crescimento das partículas de platina (BAKER et 
ai, 1975). Contudo, também pode influenciar o comportamento da adsorção da cinconidina, 
que é uma base relativamente forte (pK!, = 6,7; 9,5). 
Os melhores resultados com sistemas preparados a partir do H2PtC16 são obtidos 
quando o catalisador é reduzido em solução aquosa de um agente redutor, especialmente 
formaldeído e formiato de sódio ou potássio (WEHRLI et ai, 1990). 
Nesse mesmo trabalho, WEHRLI et al (1990) utilizaram diversas aluminas 
preparadas por diferentes métodos, incluindo duas amostras disponíveis comercialmente, e 
verificaram que a natureza química do suporte também influencia o comportamento 
catalítico. Alguns resultados estão reproduzidos na Tabela 1.1 e referem-se a catalisadores 
preparados com HzPtC16 e reduzidos sob fluxo de hidrogênio a 673 K. Todos os resultados 
obtidos com diferentes aluminas, precursores metálicos e agentes redutores permitem 
sugerir que a presença de contaminantes e resíduos provenientes dos precursores de platina 
e alumina afetam o processo de enantiodiferenciação, ou seja, a adsorção do modificador na 
fase ativa e sua interação com o substrato. De igual modo, deve-se considerar a influência 
da morfologia das partículas metálicas uma vez que é também dependente dos métodos de 
preparação e redução (BAIKER e BLASER, 1997). 
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Tabela 1.1 - Rendimento óptico da hidrogenação enantiosseletiva do piruvato de etila com 
catalisadores de Pt suportados em diferentes aluminas (WEHRLI et ai, 1990). 
Suporte r o Hidrogenação enantiosseletiva 
Método de preparação moLkg·1.s'1 rendimento óptico (%) 
A!Ch-(NH3) 2,3 51 
A!Ch-(uréia) 1,6 51 
A!Cb-(pirólise) 1,4 31 
AI(N03)-(NH3) 1,0 48 
AJ(N03)-(uréia) 1,0 42 
AI(N03)-(pirólise) 1,0 36 
Alz(S04)3-(NH3) 0,3 31 
Alz(S04)3-(uréia) 0,3 30 
AloxGX 1,2 36 
AloxAkzo 0,5 28 
De fato, estudos realizados por SUTHERLAND et al (1990) mostraram que a 
aplicação de diferentes tratamentos em catalisadores Pt/Si02 afeta diretamente o 
rendimento óptico da reação (Tabela 1.2). Esse efeito benéfico de tratamentos com 
hidrogênio a temperaturas relativamente baixas está associado à redução mais eficiente da 
fase ativa, quando comparada com o catalisador fornecido, e também à eliminação de 
contarninantes. Esse mesmo argumento de remoção de resíduos foi inicialmente utilizado 
por ORITO et al (1982) para explicar os efeitos observados após a lavagem dos 
catalisadores Pt/C com ácido acético. Todavia, estudos mais recentes indicaram que tais 
beneficios estão, nesse caso, diretamente ligados ao caráter ácido do produto usado 
(BLASER et al, 1991a). 
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Tabela 1.2- Resultados da hidrogenação do piruvato de metila com catalisadores Pt/Si02 
submetidos a diferentes tratamentos térmicos (SUTHERLAND et ai, 1990). 
Pré-tratamento Conversão (%) ee(%) 
1 nenhum (uso tal qual) 100 64 
2 reduzido a 293 K a 1 bar de H2 por 1 h 99 70 
3 reduzido a 373 K a 1 bar de H2 por 1 h 96 75 
4 como 3; H adsorvido removido por TPD a 673 K 96 77 
Como mencionado anteriormente, a morfologia, dispersão e distribuição de tamanho 
das partículas de platina têm se revelado características decisivas no desempenho dos 
catalisadores. Embora as razões para uma aparente sensibilidade estrutural ainda não sejam 
totalmente claras, diversos resultados experimentais têm mostrado uma dependência 
significativa entre o rendimento óptico e o tamanho das partículas metálicas. WEHRLI et a! 
(1989a e 1990) mostraram essa relação e observaram que catalisadores com dispersões 
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Figura 1.2 - Efeito da dispersão na enantiosseletividade na hidrogenação do piruvato de etila 
sobre Pt/Alz03 (WEHRLI et ai, 1989a) 
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De uma forma geral, os melhores resultados em termos de enantiosseletividade são 
atingidos com catalisadores com diâmetro médio de partículas de platina maiores que 3 -
4 nm, ou seja, dispersões entre 20 e 30% (BAIKER, 1997 e BAIKER e BLASER,l997). 
Tem-se observado que catalisadores com partículas de platina achatadas altamente 
cristalinas, com uma orientação preferencial, geralmente levam a rendimentos ópticos mais 
elevados que em partículas esféricas com pouco contato com o suporte (BAIKER, 1997). É 
correntemente aceito, contudo, que essa sensibilidade esteja relacionada à adsorção da 
cinconídina de forma mais adequada em planos de baixo índice em comparação ao modo de 
adsorção em planos de índices mais elevados (BAIKER e BLASER, 1997). 
1.4- EFEITO DO MEIO REACIONAL: SOLVENTE E ADI11VOS 
O desempenho de catalisadores modificados sofre forte influência do meto 
reacional, notadamente do solvente utilizado. Alguns estudos têm mostrado que para um 
mesmo sistema reacional, ou seja, mesmo catalisador, substrato e condições operacionais 
de temperatura e pressão, a mudança do solvente altera fortemente os resultados tanto em 
atividade quanto em rendimento óptico. Esses efeitos podem estar relacionados à 
solubilidade do hidrogênio e do a.-cetoéster usado e às interações com o substrato, com o 
modificador e/ou com a superficie do metaL No caso específico de interações com a fase 
ativa, trabalhos realizados por AUGUSTINE et al (1984) mostram que solventes como 
benzeno, tolueno, etano! e metano! interagem fortemente com a platina e outros metais, o 
que pode interferir na adsorção do substrato e do modificador. 
A utilização de solventes com diferentes polaridades na hidrogenação de três 
diferentes a.-cetoésteres, nomeadamente piruvato de metila, piruvato de etila e ácido 2-oxo-
4-fenilbutírico com catalisador Ptl Alz03 revelaram uma relação linear entre a constante 
di elétrica do solvente (E) e o excesso enantiomérico e a taxa de reação. Com poucas 
exceções, ambos os parâmetros diminuem com o aumento da polaridade do meio reacionaL 
A maior enantiosseletividade foi obtida com solventes apróticos com s<l O (WEHRLI et al, 
1989b). 
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Apesar desses primeiros estudos, a utilização especificamente de álcoois é ainda 
objeto de grande discussão e diferentes resultados e justificativas podem ser encontrados na 
literatura. Embora de uma forma geral os álcoois primários sejam considerados bons 
solventes alguns pesquisadores apontam para a sua facilidade de reagir com os ésteres do 
ácido pirúvico formando o correspondente hemicetal (MINDER et a/, 1994). Entretanto, a 
formação de hemicetais tem mostrado pouca ou nenhuma influência sobre a cinética da 
reação ou a enantiosseletividade alcançadas (W ANG et a/, 1996 e GAMEZ et al, 1998). 
A adsorção destrutiva dos álcoois formando CO e fragmentos do tipo CxHyOz sobre 
a superficie ativa também é comumente apontada como uma desvantagem no uso desses 
solventes. Assim, reações em altas pressões seriam mais indicadas, uma vez que estudos de 
FTIR mostram que a presença de hidrogênio diminui o nível de impurezas na superficie da 
platina (MALLAT et a/, 1997b). 
De uma forma geral, apesar da grande diversidade de solventes estudados, a maior 
parte dos trabalhos encontrados na literatura utilizam tolueno ou etano! como solvente na 
hidrogenação do piruvato de etila ou metila tomando-os bons solventes para estudos 
comparativos. 
O maior excesso enantiomérico até então atingido com sistemas heterogêneos, 95%, 
foi obtido na hidrogenação do piruvato de etila com catalisadores Pt/AlzOJ e 10,11-
dihidroxi-0-metilcinconídina como modificador e ácido acético como solvente (BLASER 
et al, 1991a). Neste trabalho, os pesquisadores puderam observar que, de uma forma geral, 
os ácidos carboxílicos, em particular o ácido acético, têm uma influência positiva no 
desempenho do catalisador, aumentando o rendimento óptico entre 8 e 12% quando 
comparado ao uso de tolueno ou etano!. Todavia, o efeito sobre o excesso enantiomérico e 
a taxa inicial de reação diminuem com o aumento da cadeia carbônica do ácido. Nenhuma 
reação ocorreu na presença dos ácidos fórmico, piválico e trifluoracético, sendo, no caso do 
primeiro, atribuído à sua decomposição a CO desativando o catalisador. 
O uso de ácidos carboxílicos como aditivos, ou seja, em baixas concentrações no 
meio reacional, usando tolueno ou etano! como solvente, mostrou-se igualmente eficiente. 
Os solventes básicos, por outro lado, levam a reações muito lentas e, com exceção da 
quinolina e acetonitrila, também à obtenção de uma mistura racêmica. 
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O efeito da acidez do aditivo no meio reacional tem sido atribuído à protonação do 
nitrogênio da quinuclidina favorecendo a interação entre o modificador e o reagente, sendo 
esta etapa essencial para a enantiodiferenciação (BAIKER, 1997). Os modelos até então 
propostos para o controle estereoquírnico, e todas as suas considerações, são descritos 
adiante. 
1.5- ESTRUTURA DO MODIFICADOR 
A obtenção de um composto opticamente ativo a partir de um reagente não-quiral só 
é possível em catálise heterogênea com o auxílio de um agente modificador quiral. Dentre 
uma grande diversidade de compostos quirais naturais existentes, entre eles alcalóides, 
aminoácidos, hidroxiàcidos, carboidratos e terpenos, poucos têm se mostrado um 
modificador adequado a catalisadores heterogêneos. 
Estudos exploratórios sobre a hidrogenação de u-cetoésteres realizados por 
BLASER et a! (1988) mostraram que o uso de compostos como aminoácidos, ácido 
tartárico, 1-feniletilamina e mentol levam à obtenção da mistura racêrnica. Alguns 
alcalóides como codeína, estricnina e brucina possibilitaram baixos excessos 
enantioméricos, entre 2 e 12% (GRIFFITHS et a!, 1994). Derivados da efedrina (BLASER 
et ai, 1988), bem como um outro alcalóide, a dihidrovinpocetina (TUNGLER et a!, 1996) 
revelaram rendimentos ópticos moderados, 5 - 25% e 30% respectivamente, mas, 
indiscutivelmente, os alcalóides derivados da cincona mostraram-se mais eficientes. Com 
efeito, os alcalóides da cincona são apontados como bons catalisadores homogêneos, 
ligantes e modificadores para sistemas heterogêneos (BLASER, 1992). 
Estudos mais detalhados sobre a aplicação de derivados da cincona na redução de u-
cetoésteres pennitem distinguir três partes funcionais na molécula (Figura 1.3). 
Primeiramente, o anel da quinolina, que é considerado como ponto de adsorção sobre a 
superficie da platina via ligação n; a região assimétrica da molécula, que envolve os 
carbonos Cs e C9, que seria responsável pela determinação da quiralidade do produto; e o 
nitrogênio da quinuclidina, o qual interage diretamente com o reagente (WEHRLI et a!, 
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1989b). Um estudo sistemático da estrutura da cinconidina, baseado na 
introdução/substituição de diferentes grupamentos na molécula, permitiu a identificação 
dos centros que mais afetam a enantiodiferenciação. Esses estudos são resumidos 





Figura 1.3- Regiões funcionais da cinconidina (WEHRLI et ai, 1989b). 
A mudança da configuração da região assimétrica Cs e C9 da cinconidina, ou seja, a 
utilização do seu enantiômero, a cinconina, altera a quiralidade do produto hidrogenado 
formado, no caso do piruvato de metila passa-se a formação de (S)-lactato de metila 
(MARGITFALVI et a/, 1990 e BLASER et al, 1991b) A alquilação do nitrogênio da 
quinuclidina leva à total perda da enantiosseletividade, revelando a importância desse 
centro no mecanismo. 
A natureza do grupamento ligado ao carbono C9 influencia fortemente a seletividade 
obtida. De uma forma geral, o excesso enantiomérico é reduzido. A hidrogenação parcial 
do anel da quinolina também diminui fortemente o rendimento óptico obtido, o que pode 
estar relacionado à modificação na adsorção do alcalóide via ligações 1t. Dessa forma, a 
adsorção ocorreria em dois pontos da molécula, nomeadamente os anéis aromáticos da 
quinolina. 
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Figura 1.4 - Efeito da estrutura do modificador no excesso enantiomérico na 
hidrogenação do piruvato de metila (BLASER e MÜLLER, 1991). 
De fato, estudos recentes focalizando a obtenção de um modificador sintético 
fornecem evidências experimentais da importância da existência de pelo menos dois sítios 
de adsorção na molécula. A utilização de modificadores com anéis naftalênico ou 
quinolínico, como (R)-2-(1-pirrolidinil)-1-(1-naftil)etanol (composto 1 na Tabela 1.3) ou 
(R)-2-(1-pirro1idinil)-1-( 4-quinolil)etanol (composto 2 na Tabela 1.3) na hidrogenação do 
piruvato de etila, permite a obtenção de excessos enantioméricos promissores, 68 e 48% 
respectivamente (MINDER et a/, 1995). 
Contudo, quando um dos sítios de adsorção é eliminado, ou seja, quando o 
modificador contém um anel benzênico (compostos 3 e 4) ou piridínico (composto 5), a 
produção preferencial de um enantiômero não é observada (MINDER et a/, 1995). Nesse 
caso, acredita-se que o modificador não é adsorvido de maneira a permitir a interação com 
o substrato necessária para a enantiodiferenciação. 
A presença de um anel antracênico em substituição ao naftalênico no composto 2 
(composto 6 na Tabela 1.3) melhora significativamente o desempenho de catalisadores 
Ptl AI20 3 no que diz respeito à enantiosseletividade; excessos enantioméricos de 87% 
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(SCHÜRCH et al, 1998) são confrontados aos 75% obtidos com o composto 2 em 
condições otimizadas (HEINZ et al, 1995 e MINDER etal, 1996). 
Tabela 1.3 - Estrutura de diferentes modificadores sintéticos. 
Estrutura do modificador ee ("~) 
1 asa 68 
asa 2 75 "' 
3 óO o 
4 ó o 
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A importância do alargamento do centro aromático, mantendo sua estrutura planar e 
bidimensional, é confirmada ao substituir o anel antracênico por um grupamento 
tridimensional, no caso formando o 1-(9-tripticenil)-2-(1-pirrolidinil)etanol (composto 7), 
levando à perda da enantiosseletividade (ee<S%) (SCHÜRCH et a!, 1998). 
Para facilitar a comparação e avaliação dos estudos já descritos sobre a obtenção de 
modificadores sintéticos, as diferentes estruturas moleculares e os melhores resultados 
obtidos nas hidrogenação do piruvato de etila são listados na Tabela 1.3. 
A dupla ligação C=C na posição 10,11 da molécula da cinconidina é facilmente 
hidrogenada sob as condições de reação geralmente usadas e não tem influência 
significativa sobre a enantiosseletividade (SUTHERLAND et a!, 1990 e BLASER e 
MÜLLER, 1991). 
1. 6- CONTROLE ESTEREOQUÍMICO- MODELOS PROPOSTOS DE ENAN110DIFERENCIAÇÃO 
A primeira tentativa de entender o controle estereoquímico durante as reações de 
hidrogenação de a:-cetoésteres surgiu em 1990 quando SUTHERLAND et a! propuseram 
um modelo de enantiodiferenciação baseado exclusivamente em efeitos geométricos. Esse 
modelo, conhecido na literatura como Template Model, assume que a adsorção do 
alcalóide, no caso cinconidina, na superficie do metal (Pt(1 00)) ocorre via sistema 
aromático em átomos adjacentes de platina, enquanto o núcleo quinuclidina permanece 
livre sobre a superficie, ou seja, não é um ponto de adsorção. Assim sendo, cada molécula 
de cinconidina ocupa uma região em forma de L na superficie do metal. Uma representação 
esquemática da adsorção do alcalóide é mostrada na Figura 1. 5. 
Os átomos metálicos que ficam expostos só permitem que a adsorção do substrato 
(piruvato de metila) ocorra de maneira a proporcionar a formação do (R)-lactato de metila 
durante a reação, uma vez que a forma de adsorção para produzir o enantiômero S é 
praticamente inexistente pois forçaria o grupamento meti! ou metóxi do substrato a 
condições estéricas inaceitáveis (Figura 1.6). 
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a b 
Figura 1.5 - Representação esquemática do modo de adsorção da cinconidina sobre a 
superfície Pt(lOO): (a) vista lateral, (b) plano superior (SUTHERLAND et 
ai, 1990). 
b c 
Figura 1.6 - Representação esquemática da adsorção de moléculas de cinconidina e do 
substrato na superfície Pt(l 00): (a) adsorção somente do alcalóide, (b) adsorção 
do alcalóide e de substrato para formação do isômero R e (c) adsorção do 
alcalóide e de substrato para formação do isômero S (SUTHERLAND et ai, 1990). 
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Posteriormente, essa proposta foi fortemente criticada sendo considerada muito 
ideal e excessivamente simplificada (MARGITFALVI e HEGEDÜS, 1995). No entanto, a 
principal objeção consiste no fato de que a pré-adsorção do alcalóide, ou a pré-modificação 
do catalisado r, ou ainda o total recobrimento da superficie metálica pelo modificador não 
são condições essenciais para a enantiodiferenciação. Isso foi verificado quando a adição 
do alcalóide foi feita juntamente com o substrato no meio contendo o solvente e o 
catalisador, ou após um estágio inicial de hidrogenação racêmica levando igualmente a uma 
boa enantiosseletividade (BLASER et al, 1991a e BLASER et al, 1993). Por outro lado, 
estudos recentes consideram que a pré-modificação do catalisador em um sistema separado, 
geralmente em condições aeróbicas, permite uma maior concentração de oxigênio. A 
presença desse gás agindo como co-adsorbente parece relevante para aumentar a 
enantiosseletividade, porém, até um valor ótimo de espécies de oxigênio adsorvidas 
(GRIFFITHS et al, 2000). 
Entretanto, inevitáveis questionamentos sobre as interações químicas entre o 
modificador e substrato conduziram à proposta de um outro modelo de 
enantiodiferenciação, referido na literatura como 1:1 Interaction Model. 
Aqui, o modelo é fundamentado em estudos teóricos de modelagem molecular, 
geralmente considerando a cinconidina como modificador e o piruvato de metila como 
substrato. É proposta a formação de um complexo de transição entre o alcalóide protonado 
e o o:-cetoéster. Nesse complexo o substrato é ligado ao modificador via interação do tipo 
ligação de hidrogênio entre o nitrogênio protonado da quinuclidina e o átomo de oxigênio 
do grupamento o:-carbonila do piruvato de metila (NH---0). 
A conformação do complexo que leva à formação do (R)-lactato de metila permite 
sua adsorção sobre a platina de forma planar por ligações 1t da quinolina. A adsorção desse 
complexo é energeticamente mais favorável pois não impede a interação dos grupos 
carbonila do substrato com a superficie do metal. Fortes impedimentos estéricos são 
observados no caso da conformação do complexo responsável pela formação do 
enantiômero S (SCHWALMetal, 1994 e SCHWALM etal, 1995). 
A adsorção da cinconidina de forma paralela à superficie metálica pela quinolina é 
ainda sustentada por observações experimentais. BOND e WELLS (1994), através de 
estudos de troca de isótopos HID na 10,11-dihidrocinconidina sobre Pt/Si02 a 293 K, 
.~.\1A. Fraga- Tese de Doutorado 
21 
Capitulo 1 -Revisão Bibliográfica 
observaram que a troca ocorre no grupamento hidroxila e nos átomos H nas posições 2 ', 3 ', 
5', 6', 7' e 9 (Figura 1.7). Na estrutura da quinolina a troca é mais rápida nas posições 2' e 
8 '; nenhuma mudança foi observada para o anel da quinuclidina. 
Figura 1. 7- Estrutura da cinconidina (BONDe WELLS, 1994). 
A interação dos dois grupamentos carbonila do piruvato de metila também de forma 
paralela é assumida em função da analogia com estudos realizados com 1,3-butadieno. A 
configuração trans dos grupamentos carbonila é usada pois é a que apresenta um menor 
estado de energia segundo Simons et al (1994) em referência citada por BAIKER (1997). 
Assume-se ainda que essa configuração é mantida durante a adsorção. 
Os diferentes complexos de transição propostos por modelagem molecular são 
mostrados na Figura 1.8. A superfície da Pt(111) é usada para ilustração (BAIKER, 1997). 
O desenvolvimento do modelo partindo da consideração de que o nitrogênio da 
quinuclidina está protonado é suportado pelo cálculo das energias dos complexos formados 
entre o substrato com espécies protonadas ou não. Nesse caso, os estudos realizados por 
SCHWALM et ai (1993) utilizaram amônia e cátions amônio (NH3 e NH/) como modelos 
para o nitrogênio da quinuclidina. Os resultados indicaram que o complexo piruvato-NRt 
é muito mais estável devido á interação eletrostática e permitiram estabelecer a importância 
da interação do tipo ligação de hidrogênio na estabilização do complexo formado entre 
alcalóide e substrato. 
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Figura 1.8- Complexos de transição formados entre a (-)-cinconidina e o piruvato de metila 
nas diferentes configurações para formar os isômetros R e S. Os átomos de 
carbono são representados em verde, nitrogênio em azul, oxigênio em vermelho 
e hidrogênio em cinza (BAIKER, 1997). 
Como a enantiodiferenciação também é observada em reações onde nenbum ácido é 
adicionado ao meio, a formação do complexo substrato:modificador processa-se de maneira 
diferente. A interação do tipo ligação de hidrogênio seria estabelecida entre o nitrogênio 
não protonado da quinuclidina e o substrato em um estado semi-hidrogenado (OH---N) 
(WEBB e WELLS, 1992). A fonte de hidrogênio responsável pela estabilização da 
interação pode variar de acordo com o solvente. O próton poderia vir da solução ou de 
hidrogênio adsorvido dissociativamente. É sugerido também que o complexo poderia ser 
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formado pela atração nucleofilica do nitrogênio da quinuclidina pelo carbono do 
grupamento carbonila do piruvato de metila (AUGUSTINE et al, 1993). Em ambos os 
casos, a molécula da cinconidina é assumida estar em uma conformação dita aberta, ou 
seja, o átomo de nitrogênio da quinuclídina aponta em direção contrária ao anel da 
quinolina. A conformação fechada, onde o nitrogênio aponta em direção à quinolina, 
apresenta efeitos estéricos que impediriam a interação com o substrato. Ambas as 
conformações são apresentadas na Figura 1.9 (BAIKER et a!, 1997). 
Figura 1.9 - Conformações fechada e aberta da (-)-cincondina calculada por modelagem 
molecular. Os átomos de carbono são representados em verde, nitrogênio em 
azul e hidrogênio em cinza. A seta aponta para o nitrogênio da quinuclidina 
(BAIKER, 1997). 
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2 -
PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE CATALISADORES Pt/C 
A preparação de catalisadores constitui etapa extremamente importante devido aos 
efeitos que exerce sobre as propriedades finais do material, basicamente dispersão, 
resistência a sinterização e interações metal-suporte. Esses efeitos dependem não só da 
natureza do suporte, do precursor metálico e do teor de metal, mas também do método de 
impregnação usado. 
No caso específico dos suportes, tem-se ressaltado a importância de avaliar algumas 
características intrínsecas aos diversos materiais quando da escolha do mais adequado a 
desempenhar tal papel. Pode-se lembrar, dentre várias, a área superficial, a porosidade e a 
resistência mecânica e química nas condições de operação. Diversos são os materiais 
inorgânicos que, atendendo a essas exigências, podem ser usados na preparação de 
catalisadores. Contudo, dentre toda a gama disponível, na prática somente três têm sido 
utilizados industrialmente, nomeadamente a sílica, a alumina e o carvão (RODRÍGUEZ-
REINOSO, 1997). 
O uso do carvão ativado, ou melhor dizendo os materiais à base de carbono, como 
suporte vem aumentando continuamente devido ao reconhecimento de algumas de suas 
características, tanto do ponto de vista fisico quanto químico. Atualmente aceita-se que a 
estrutura dos carvões ativados é constituída pelo empilhamento aleatório de camadas planas 
de átomos de carbono em arranjos hexagonais, ou planos basais, sendo abundante a 
existência de átomos de carbono insaturados. Esses planos apresentam defeitos estruturais, 
tais como distorções ou espaços vazios, que geram átomos de carbono com valências livres, 
ou seja, aumentam a concentração de elétrons desemparelhados (BANSAL et a!, 1988). O 
esquema correntemente utilizado para ilustrar a estrutura dos carvões é apresentado na 
Figura 2.1. 
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Essa heterogeneidade estrutural dos carvões gera centros ativos que são 
responsáveis pela grande capacidade de adsorção deste material, e onde são formados 
grupos surperficiais quando reagem com heteroátomos. O espaço entre as camadas 
aromáticas formam a estrutura microporosa, embora macro e mesoporos fazem-se 
igualmente presentes. É possível, entretanto, controlar as propriedades fisicas, como área 
superficial e porosidade, de acordo com a matéria-prima e o método de preparação 
empregado, e de modificar as propriedades químicas superficiais através de diferentes 
tratamentos; essas são as maiores vantagens desses materiais. Além disso, deve-se chamar 
atenção para a pequena parte da produção mundial de carvão destinada à produção de 
catalisadores (RADOVIC e RODRÍGUEZ-REINOSO, 1997). A maior parte da produção é 
utilizada em processos de adsorção de gases ou líquidos, tratamentos de águas e efluentes 
industriais e purificação de produtos químicos, farmacêuticos e alimentares. 
Figura 2.1- Esquema da estrutura de um carvão ativado (BANSAL et ai, 1988). 
No que diz respeito aos catalisadores, suas propriedades finais são frequentemente 
relacionadas à heterogeneidade superficial, estrutura porosa e teor de grupos superficiais 
oxigenados presentes no suporte. 
A preparação de catalisadores Pt/C aparece como uma das mais estudadas até então, 
principalmente quando comparada com outros metais nobres como ródio, rutênio, irídio 
e/ou paládio. Todavia, encontram-se facilmente resultados discrepantes com relação à 
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interação metal-suporte, natureza dos grupos funcionais atuantes como sítios de ancoragem 
e sua influência sobre a dispersão (PRADO-BURGUETE et a!, 1989, COLOMA et ai, 
1994, ROMÁN-MARTÍNEZ et ai, 1995 e de MIGUEL et ai, 1998). 
Um apanhado geral da literatura permite verificar alguns fatores comuns na 
preparação de tais catalisadores, essencialmente o precursor metálico, solvente e processo 
de redução. O precursor metálico mais frequentemente utilizado é o ácido 
hexacloroplatínico (HzPtC4). Este parece levar a uma melhor dispersão frente aos 
complexos de amina, os quais são usados basicamente quando o suporte é tratado para 
aumentar sua capacidade de troca iônica (RICHARD e GALLEZOT, 1987). A adsorção do 
H2PtC4 parece ser drasticamente influenciada pelo solvente usado. Alguns investigadores 
constataram que o precursor é muito fortemente adsorvido quando em solução aquosa, 
sendo a adsorção de natureza mais fraca quando são usados solventes orgânicos (HANIKA 
et ai, 1982). FARIA et ai (1997), porém, após a utilização de diversos solventes na 
preparação de catalisadores a partir do HzPtC4 (entre eles, água, acetona, metano!, etano!, 
1-propanol, l-butano!, tetrahidrofurano, dimetil-sulfóxido e benzeno/etano!) concluíram 
que a acetona é o mais adequado, levando a uma melhor distribuição do metal em todo o 
suporte. Por outro lado, van DAM e van BEKKUM (1991) mostraram que a acetona é 
fortemente adsorvida sobre o suporte, chegando a apresentar competição com a adsorção 
forte dos complexos de platina e praticamente excluindo processos de adsorção fraca desses 
mesmos complexos. 
Apesar dos diferentes resultados e conclusões não concordantes, a água destaca-se 
como o solvente mais correntemente utilizado nos trabalhos publicados, tanto em nível de 
preparação, quanto de utilização de catalisadores Pt/C. 
O processo de redução do catalisador constitui outra delicada etapa. A existência de 
uma grande variedade de grupos funcionais nos carvões leva a uma dificuldade na previsão 
dos efeitos que os processos de redução causam à superficie. A redução com hidrogênio em 
temperaturas elevadas compromete os complexos oxigenados menos estáveis e dá margem 
ao surgimento de reações secundárias. A redução à temperatura ambiente através de 
compostos doadores de hidrogênio em soluções aquosas tem sido ainda pouco estudada. 
Nesse amplo campo de investigação, é notória a dificuldade da preparação de 
catalisadores que apresentem as mesmas características de outros semelhantes já descritos. 
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Uma descrição pormenorizada dos suportes e métodos usados e sua influência nas 
características finais dos catalisadores preparados faz-se extremamente necessária. 
Sendo assim, o presente capítulo apresenta a preparação e caracterização dos 
suportes utilizados e a preparação e caracterização dos catalisadores Pt/C. Procurou-se 
avaliar, principalmente, a influência dos grupos funcionais, uma vez que também 
constituem objeto de estudo quanto ao comportamento em hidrogenações enantiosseletivas. 
2.1-ESCOLHADOCARVÃOA17VADO 
A escolha do carvão ativado comercial a ser usado neste trabalho deu-se 
basicamente em função dos dados de análise textura! fornecidos pelo Laboratório de 
Catálise e Materiais da Universidade do Porto. A Tabela 2.1 relaciona todos os carvões 
considerados. 
Tabela 2.1 - Propriedades Texturais de Carvões Ativados Comerciais. 
Amostra SnEr (ni.g-1) "Sme (m2.g.1) bWo (cm3.g-1) 
Aerosorb LR4 875 23 0,36 
Hydraffin as 12/450 1399 38 0,58 
Hydraffin BP 1-3 MM 678 66 0,27 
Norit RX 3 extra 1385 63 0,59 
Norit ROX 0.8 1003 126 0,37 
Norit ROW 0.8s 1028 222 0,36 
a -área de mesoporos determinada a partir da adsorção de N2 a 77 K. 
b- volume de microporos determinado a partir da adsorção de N2 a 77 K. 
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Levando-se em consideração esses dados e tendo em vista a posterior utilização dos 
catalisadores em fase líquida, o carvão Norit ROW 0.8s foi tomado como material de 
partida. Entretanto, um novo lote deste mesmo carvão, prontamente fornecido pela Norit 
(Holanda), é que foi utilizado neste trabalho. Consequentemente, uma nova avaliação deste 
material foi feita. 
2.2 - AVALL4ÇÃO DE PuREZA E HOMOGENEIDADE 
Apesar da amostra comercial de ROW 0.8s (lote 970748) vir acompanhada de 
algumas informações analíticas do fabricante (Tabela 2.2), uma análise prévia mais 
detalhada do material fez-se necessária devido à sensibilidade na aplicação a que os 
catalisadores a serem preparados se destinam. 
Tabela 2.2 -Informações analíticas fornecidas pelo fabricante" para ROW 0.8s 970748. 
Análises 




Diâmetro da pellet 









O material foi avaliado, principalmente, quanto a sua homogeneidade e grau de 
pureza, através de técnicas termogravimétricas e espectroscópicas. 
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2.2.1- OXIDAÇÃO À TEMPERATURA PROGRAMADA (1P0) 
A exposição de uma amostra de carvão em atmosfera reativa com aumento 
progressivo da temperatura pode revelar a reatividade do material em determinadas 
condições. O caso específico de uma atmosfera oxidante (1PO), como oxigênio por 
exemplo, permite avaliar a faixa de temperatura na qual ocorre a gaseificação do carvão, 
podendo ser utilizada como base para determinação da temperatura adequada para possíveis 
tratamentos oxidantes. Além disso, diferentes reatividades numa mesma amostra podem ser 
evidência de contaminação ou mesmo de heterogeneidade, o que ocorre quando a amostra é 
formada por uma mistura de diferentes materiais. 
Tendo em vista a relevância dessa informação, a análise de oxidação à temperatura 
programada constitui passo inicial da investigação. Experimentalmente, a TPO foi realizada 
com uma pequena amostra do carvão sob a forma de pellet, submetida a um rápido 
aquecimento, 1 O Kmin-1, até 973 K sob atmosfera de ar sintético à vazão de 200 mLmin-1. 
A perda de massa causada durante o tratamento foi registrada em função da temperatura. A 
análise foi realizada em um sistema termogravimétrico Mettler TA4000 constituído de uma 
termobalança TGSO e um processador Mettler TCll. A sensibilidade da termobalança é de 
1 11g e precisão de ±2 K na medida de temperatura. 
A Figura 2.2 mostra o perfil da gaseificação do carvão ROW 0.8s original, ou seja, 
sem qualquer tipo de tratamento. A perda de massa foi normalizada (dc:x/dt) pela massa da 
amostra visando facilitar a comparação com futuras análises. 
Como pode ser observado, o carvão original apresenta dois picos de gaseificação a 
810 e 850 K. Como foi dito anteriormente, esse comportamento pode indicar a presença de 
contarninantes ou mesmo a heterogeneidade da amostra. A ocorrência de contaminação do 
carvão foi avaliada por Microanálise por Raios-X 
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T(K) 
Figura 2.2 - Perfil de TPO do carvão comercial ROW O.Ss (970748) tal qual. 
2.2.2-M!CROANAilSEPORl?AIOS-X 
A designação de microanálise aplica-se à caracterização química de um 
microvolume de material. Uma das técnicas mais comumente utilizadas é a análise local de 
materiais com base na caracterização do espectro de emissão de raios-X devido à elevada 
sensibilidade e rapidez da análise. 
Sendo assim, procurou-se avaliar qualitativamente a presença de contarninantes no -
material através da análise dos espectros de emissão de raios-X pelo método de dispersão 
de energia (EDS - Energy Dispersive Spectrometry). Nesse método, o espectrômetro 
analisa simultâneamente todo o espectro de raios-X emitido pela amostra. Os espectros 
foram obtidos no Centro de Materiais da Universidade do Porto - CEMUP em um 
microscópio eletrônico de varredura Jeol JSM 35C. O espectro de emissão de raios-X do 
carvão comercial é mostrado na Figura 2.3. 
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Figura 2.3 - Espectro de emissão de Raios-X do carvão comercial tal qual. 
Observa-se que o material disponível comercialmente apresenta uma extensa 
variedade de outros elementos químicos, mais precisamente Mg, AI, Si, P, S, K, Ca e Fe. 
Alguns destes são geralmente encontrados pois provêm dos processos de ativação, como o 
fósforo, ou mesmo da própria matéria-prima utilizada para obtenção do material 
carbonizado, como é o caso do silício e do enxofre. Todavia, a existência dos outros 
elementos deve ser considerada, uma vez que alguns apresentam atividade catalítica (Fe) e 
outros (Ca, K), geralmente atuam como promotores em um grande número de reações. 
Pode-se mesmo sugerir que a presença desses contaminantes é a principal responsável pelos 
dois diferentes picos de gaseificação encontrados na análise de TPO mostrada na Figura 
2.2. Nesse caso, estaria ocorrendo uma gaseificação catalisada onde, muito provavelmente, 
as temperaturas registradas seriam relativamente inferiores à temperatura real de queima da 
amostra. Assim sendo, pode-se esperar ainda que, após um processo de descontarninação 
das pellets, a amostra demonstre sua reatividade com oxigênio a uma temperatura única, 
bem definida e ligeiramente superior. 
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2.2. 3- LAVAGE\4 W CARVÃO COMERCIAL 
A necessidade de utilizar como suporte um carvão com uma estrutura porosa 
marcada pela presença de mesoporos levou-nos a prosseguir com um processo de 
descontaminação da amostra comercial. 
As pellets foram submetidas a uma lavagem contínua em Soxhlet com HCl 2 mol.L. 
1 sob refluxo. Em cada operação foi mantida uma relação massa de carvão/volume de 
solução igual a 1 g/10 mL. O processo de lavagem ácida prolongou-se por 14 horas. 
Seguiu-se então, a lavagem com água destilada, também em refluxo, para remover o 
excesso de ácido e atingir um pH constante. O carvão foi colocado para secar por 12 horas 
em estufa a 383 K. 
Uma primeira análise para avaliar a eficiência do procedimento de lavagem foi a 
determinação do teor em cinzas das amostras, antes e após a lavagem ácida, através do 
método de análise imediata (OTTAWAY, 1982). Por esse método, uma pequena porção da 
amostra é rapidamente aquecida sob atmosfera inerte e, em seguida, totalmente gaseificada 
pela ação de um gás oxidante. Esse procedimento permite avaliar a quantidade de material 
que se decompõe e/ou dessorve em atmosfera inerte, chamado "matéria volátil" na faixa de 
393 a 1223 K, bem como a quantidade de material queimado pela ação do gás oxidante a 
1223 K, ou "matéria fixa", e o total de produtos residuais que constituem a amostra, ou 
seja, as cinzas. A análise foi realizada no mesmo sistema termogravimétrico descrito na 
seção 2.2.1. Os resultados encontram-se listados na Tabela 2.3. 
Tabela 2.3 - Resultados de análise imediata para o carvão ROW antes e após lavagem. 
Amostra Matéria Volátil(%) Matéria Fixa (%) Cinzas(%) 
ROW 970748 6,16 87,41 6,43 
ROW lavado 6,52 91,83 1,65 
A drástica redução no teor em cinzas obtido com a lavagem sugere que grande parte 
dos contaminantes foram efetivamente removidos. Com base nesse resultado prévio, a nova 
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amostra foi submetida à microanálise. O espectro de emissão de raios-X da amostra após a 
lavagem é mostrado na Figura 2.4. 
VES: 6500 
c livetime : 100 
Figura 2.4 - Espectro de emissão de Raios-X do carvão comercial após lavagem ácida. 
Observa-se ainda a presença de elementos que, muito provavelmente, provém da 
matéria-prima utilizada. Todavia, a descontaminação mostrou-se eficiente no que se refere 
à eliminação de Mg, AI, K, Ca e F e. O surgimento da banda de cloro tem sua origem na 
solução ácida de lavagem. 
Com a finalidade de avaliar o efeito da remoção principalmente do ferro, a amostra 
lavada foi submetida a análise de TPO (Figura 2.5). 
Como era previsto, o perfil de TPO apresenta somente um pico de gaseificação a 
temperatura mais elevada (-890 K). Sendo assim, o processo de lavagem ácida toma 
possível a utilização do carvão comercial ROW 0.8s como suporte de catalisadores. O 
carvão lavado será denominado C l. 
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Figura 2.5 - Perfil de TPO do carvão comercial ROW 0.8s (970748) após lavagem ácida. 
2.3 -MODIFICAÇÃO DO CARVÃO A11VADO- TRATAMENTOS OXIDANTES 
Além das características físicas do carvão escolhido como suporte, teve-se também 
a preocupação de avaliar a quantidade e natureza das estruturas químicas superficiais, os 
chamados grupos funcionais ou complexos oxigenados superficiais. A natureza desses 
complexos influencia particularmente algumas propriedades do carvão, tais como a sua 
molhabilidade, o comportamento de adsorção, as propriedades catalíticas, entre outras. 
As características químicas superficiais dos carvões dependem dos átomos 
constituintes dos grupos funcionais onde geralmente aparecem como heteroátomos o 
oxigênio, hidrogênio e outros elementos de menor importãncia como o cloro, nitrogênio e 
enxofre (MATTSON e MARK, 1969). Esses heteroátomos provêm da matéria-prima usada 
na preparação e tomam-se parte integrante da estrutura química como resultado da 
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carbonização. Podem também ser ligados quimicamente à superfície durante a ativação ou 
tratamentos térmicos específicos posteriores (BANSAL et a/, 1988). 
De todos os grupos funcionais possíveis, os mais ímportantes são os constituídos 
por carbono e oxigênio. Esses grupos podem ser formados pela adsorção química do 
oxigênio, mesmo pela simples exposição do carvão ao ar, e também pela reação com outros 
gases oxidantes como ozônio, óxido nitroso, óxido nitrico, dióxido de carbono, etc. A sua 
formação também pode ocorrer através do uso de soluções oxidantes como ácido nítrico, 
hipoclorito de sódio, peróxido de hidrogênio, entre outras (BANSAL et a/, 1988). 
A natureza precisa das estruturas carbono-oxigênio ainda não está inteiramente 
estabelecida mas os resultados de muitos estudos usando diferentes técnicas permitiram 
concluir que existem vários tipos de grupos funcionais de oxigênio. Os principais grupos 
propostos são ácidos carboxílicos, anidridos carboxílicos, lactonas, hidroxilas, carbonilas e 












Figura 2.6- Estruturas dos grupos funcionais propostos (BOEHM, 1994): 
a- ácidos carboxílicos, b- anidridos carbonlicos, c -lactonas, d - fenóis, 
e- cetonas e f- quínonas. 
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A presença desses grupos superficiais, além de atribuir ao carvão ativado um caráter 
ácido-base, toma-o particularmente interessante devido à possibilidade de criação de sítios 
de ancoragem para troca iônica e mesmo para complexos organometálicos. 
Neste trabalho, alguns tratamentos oxidantes foram escolhidos de forma a gerar 
basicamente grupos constituídos por carbono e oxigênio com a preocupação de trabalhar 
com diferentes grupos e diferentes carater ácido-base dos suportes. Nomeadamente, foram 
feitos tratamentos oxidantes em fase gasosa com Oz e em fase líquida com solução de 
HN03. 
2. 3.1- TRATAMENTO OXIDANTE EM FASE LÍQUIDA 
O suporte C 1 foi submetido a diferentes tratamentos oxidantes em fase líquida 
objetivando a criação de grupos superficiais oxigenados. Uma solução de HN03 5 mol.L-1 
foi utilizada em todos os casos como agente oxidante, mantendo-se uma relação massa de 
carvão/volume de solução igual a 1 g/1 O mL. Adotaram-se basicamente dois 
procedimentos. Uma primeira amostra foi tratada através da circulação constante, em 
soxhlet, da solução oxidante por 3 horas, obtendo-se o suporte C2. Um suporte C3 foi 
preparado seguindo-se o mesmo processo mas prolongando-se o tratamento por 6 horas. O 
segundo procedimento constituiu em mergulhar o carvão diretamente na solução oxidante à 
temperatura de ebulição, sendo o vapor retomado ao balão por condensação; após 6 h de 
tratamento obteve-se o suporte C4. Após os diferentes tratamentos, as amostras foram 
lavadas com água destilada corrente, até a eliminação de todo o resíduo ácido, e secadas em 
estufa por 12 horas a 383 K. 
2. 3. 2 - TRATAMENTO 0XIDA.NTE EM FASE GASOSA 
O carvão pode ser oxidado por tratamentos térmicos em ar, dióxido de carbono ou 
oxigênio. Nesse trabalho, a introdução de grupos funcionais de oxigênio no carvão ativado 
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original lavado (C 1) em fase gasosa foi feita através de tratamento com oxigênio 
(5% Oz!Nz). 
A natureza e a quantidade dos óxidos superficiais formados com esse tratamento 
dependem da natureza do carvão, do processo de produção, da área superficial, da 
temperatura e do tempo de tratamento (BANSAL et al, 1988). A reação com oxigênio pode 
ocorrer de diversas maneiras [2.1 - 2.3] dependendo, principalmente, da temperatura, 
apesar de ser difícil discriminá-las totalmente. 
c + o C( O) [2.1] 
2C + 30 co + COz [2.2] 
C( O) co + COz [2.3] 
De uma forma geral, a quimissorção do oxigênio e a formação de compostos 
superficiais [2.1] ocorrem em tomo de 673 K Entretanto, durante o processo de oxidação 
observa-se sempre um certo grau de gaseificação do material [2.2], traduzido como bum-off 
(B.O.). O mesmo ocorre com a decomposição de grupos [2.3], uma vez que a temperatura 
na qual ocorre está diretamente ligada à natureza dos complexos superficiais. Assim, com 
tratamentos em fase gasosa os grupos formados são, forçosamente, estáveis a temperaturas 
inferiores à usada no tratamento. 
A montagem experimental utilizada para a oxidação consiste simplesmente de um 
fomo vertical dotado de um controlador-programador de temperatura e um sistema de 
alimentação de gases (nitrogênio e oxigênio) com controladores de fluxo. 
Uma pequena quantidade de carvão foi colocada em uma cesta de aço inoxidável 
trançado e acondicionada em um tubo de alumina. Este, por sua vez, foi fixado em fomo 
vertical Termolab. O aquecimento do forno foi feito através de um controlador-
programador Eurotherm 818 seguindo uma programação linear pré-determinada com taxa 
de aquecimento de 10 Kmin-1 Durante o aumento da temperatura, a amostra foi mantida 
em atmosfera inerte a 75 mL.min-1 até alcançar o patamar a 723 K Nesse momento, a 
mistura oxidante com 5% Oz/Nz foi introduzida no forno a uma vazão de 100 mL.min-1. O 
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fluxo de gases foi mantido por controladores mássicos Bronkhorst High-Tech B.V. O 
tratamento prolongou-se por 1 O horas. 
A temperatura utilizada no tratamento foi definida com base na análise de oxidação 
a temperatura programada (TPO) descrita anteriormente (Figura 2.5). Como pôde ser 
observado, ocorre uma total gaseificação do material a partir de 750 K. Dessa forma, uma 
temperatura anterior, 723 K, foi definida para os tratamentos com oxigênio. 
O bum-off calculado para o carvão oxidado (CS) após cada operação foi de 13%. 
Teve-se o cuidado de descontar a umidade da amostra original na massa utilizada. Chama-
se aqui atenção para o fato de que, nos casos anteriores (seção 2.3.1) de tratamentos em 
soluções, a reação predominante é a formação de compostos superficiais [2.1], embora 
alguma gaseificação também possa ocorrer dependendo da agressividade do tratamento e 
das condições experimentais. Por isso, tendo em vista o procedimento adotado, o bum-off 
não foi calculado para aqueles suportes (C2- C4). 
Uma nova amostra foi preparada tendo como ponto de partida o carvão oxidado CS. 
Este foi submetido a um tratamento térmico em atmosfera inerte de N2 a 75 mL.min.-
1 até 
1273 K, sendo resfriado imediatamente após atingir tal temperatura. Com isso, pretende-se 
remover os complexos oxigenados formados durante a oxidação e obter um carvão com a 
estrutura semelhante ao CS, aqui chamado C6. 
As condições de oxidação utilizadas, tanto em fase líquida quanto em fase gasosa, 
foram definidos com base em trabalhos anteriormente desenvolvidos no Laboratório de 
Catálise e Materiais da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (LMC/FEUP) 
(FREITAS, 1998 e PEREIRA, 1998). 
2.4 -CARACTERIZAÇÃO FÍSICA- TEXTURA DOS CARVÕES ATIVADOS MODIFICADOS 
As propriedades texturais de materiais sólidos são geralmente determinadas por 
métodos de adsorção de gases em condições isotérmicas. Uma vez que as isotermas são 
obtidas experimentalmente, o tratamento matemático baseado em métodos apropriados, 
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permite calcular as características de maior interesse. As isoterrnas utilizadas neste trabalho 
foram obtidas pela adsorção de nitrogênio a 77 K em um aparelho Coulter Omnisorp 
100 ex após procedimento de desgaseificação sob vácuo (da ordem de 10-6 torr) e 
aquecimento a 623 K. As análises foram feitas pelo método volumétrico contínuo. Neste 
caso, após a desgaseificação, a amostra é dosada com um baixo fluxo de nitrogênio 
(0,24 rnL.min-1) por um controlador rnássico. O volume de gás adsorvido é calculado pela 
integração do fluxo de gás pelo tempo. Desse valor, é subtraido o volume morto, ou seja, o 
sistema de medida e o volume da célula não ocupado pela amostra. A determinação desse 
volume morto é feita automaticamente na fase inicial do ensaio utilizando hélio. 
As isotemms obtidas são do tipo I. Foi observado o fenômeno de histerese para 
todas as amostras, estando associado à condensação capilar em estrutura mesoporosa. Um 
exemplo mostrando ambas curvas de adsorção e dessorção para o suporte CS é apresentado 




Figura 2. 7- Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o suporte C5. 
A equação de BET [2.4] foi utilizada para o cálculo da área superficial específica 
(SBET). 
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sendo n o volume de gás adsorvido à pressão de equilíbrio P/P0, 11m o volume de gás 
requerido para cobrir a superfície do adsorvente com uma monocamada do adsorbato, C 
uma constante relacionada ao calor de adsorção, Po a pressão de vapor de saturação do 
adsorbato e P a pressão experimental. 
Deve-se ressaltar porém, que a equação de BET não se aplica a carvões 
microporosos uma vez que a hipótese de adsorção em multicamadas não é válida 
(LINARES-SOLANO, 1986). Entretanto, as áreas superficiais aparentes são comumente 
fornecidas pois possibilitam uma rápida estimativa das alterações ocorridas. 
A caracterização da estrutura porosa, basicamente o volume de microporos (Wo) e a 
energia característica de adsorção (E), foi feita através da aplicação da equação de Dubinin-
Radushkevich (DR) [2.5], a qual assume uma distribuição gaussiana de tamanho de poros: 
W representa o volume de líquido adsorvido à temperatura T e à pressão relativa P/P0 e E é 
o potencial de adsorção de Polanyi dado pela equação [2.6] no caso da temperatura de 
adsorção ser inferior à temperatura crítica do adsorbato: 
e= RTln(;) [2.6] 
Substituindo [2.6] em [2.5] e linearizando a equação, obtém-se: 
logW = logW0 - 2,30{ ~J log 2(;) [2.7] 
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o que permite calcular o volume de microporos (W0) diretamente pelo coeficiente linear e a 
energia característica de adsorção (E) pelo coeficiente angular da reta obtida 
experimentalmente. A equação DR deve ser usada na região de baixos valores de pressão 
relativa (Po/P) da isoterma. 
A representação gráfica da equação [2.7] para os carvões usados neste trabalho 
revelaram desvios da linearidade. Esses desvios são atribuídos à existência de duas 
estruturas microporosas sobrepostas, ou seja, microporos da primeira estrutura Wo1 
(ultramicroporos) e microporos de uma segunda estrutura W02 (supermicroporos). Assim, 
os dados de adsorção foram ajustados pela equação [2.8]: 
No caso dos suportes aqui apresentados, a extensa mesoporosidade originou desvios 
correspondentes à adsorção nos mesoporos. Nesse caso, descontou-se a contribuição dessa 
estrutura para o volume adsorvido antes de aplicar a equação DR: 
Wm, = W exp -tS""' [2.9] 
sendo Wmi o volume adsorvido corrigido, Wexp o volume adsorvido determinado 
experimentalmente, Sme a àrea de mesoporos e t a espessura de líquido adsorvido para cada 
valor de P/Po. 
O método t, introduzido por Lippens e de Boer, baseia-se na representação gráfica 
da isoterma padrão na forma t vs P/Po, onde a espessura de líquido adsorvido (equação 
2.10) é calculada em função da quantidade adsorvida n•, a capacidade da monocamada n•m 
e a espessura de uma monocamada cr, que para o nitrogênio a 77 K é de 0,354 nm. A 
isoterma padrão usada foi a obtida por RODRIGUEZ-REINOSO et a/ (1987) para um 
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a n m 
[2.10] 
A parte linear da curva de volume adsorvido da amostra em função de t fornece o 
volume de rnícroporos (Wo) enquanto que o coeficiente angular dessa reta expressa a área 
não microporosa, aqui sendo considerada apenas como área de mesoporos (Sme) por ser a 
maior contribuição. O ajuste dessa curva foi feito para valores de P/P0 entre 0,005 e 0,95 de 
acordo com a isoterma padrão adotada. 
A dimensão média dos microporos (L) foi estimada pela equação de Stoeckli [2.11 ], 
sendo válida para 0,45<1<2,5 nm: 
30 5705 
L(nm)=-+--+0028E -149 
E E 3 ' 0 ' o o 
[2.11] 
Eo é calculado pela correlação mostrada na equação [2.12] sendo l3 um coeficiente 
de afinidade no valor de 0,33 no caso do nitrogênio: 
E 
E=-
o fJ [2.12] 
Os dados calculados pelas equações até então descritas são discriminados na Tabela 
2.4. Os carvões C1, C2, C3 e C4 possuem propriedades texturais muito semelhantes; 
apresentam uma alta área superficial, uma elevada área de mesoporos, e uma 
microporosidade igualmente significativa. Pode-se observar que, em conformidade com 
outros trabalhos (PRADO-BURGUETE et a!, 1989 e ROMÁN-MARTÍNEZ et a!, 1993), 
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os tratamentos oxidantes em fase líquida aplicados não são tão agressivos a ponto de 
modificar drasticamente a textura do material original. 
Tabela 2.4 - Propriedades texturais dos suportes utilizados. 
Método Método t Método DR Relação de Stoeckli 
BET 
Amostra SnET s ... Wo Wo1 Woz Wor E o L 
(mz.g-1) (mz.g-1) (cm3.g"1) (cm'.g-1) (cm3.g"1) (cm'.g-1) (kJ.mof1} (nm) 
CI 1141 122 0,440 0,394 0,047 0,441 21,80 1,05 
C2 1163 128 0,443 0,400 0,048 0,448 21,74 1,05 
C3 1128 125 0,452 0,408 0,046 0,454 22,36 1,00 
C4 1099 116 0,400 0,363 0,042 0,405 20,20 1,25 
C5 1437 143 0,578 0,499 0,081 0,580 20,20 1,25 
C6 1445 140 0,590 0,508 0,085 0,593 19,48 1,37 
Todavia, a oxidação com 02 (C5 e C6), por ser bastante mais agressiva, gera 
drásticas mudanças na porosidade. Os poros do carvão tornam-se mais largos, conseguindo-
se obter uma maior área superficial, uma estrutura mesoporosa mais extensa e poros com 
maiores dimensões. Contudo, a presença de microporos torna-se também mais marcante. 
Essas maiores alterações na textura do carvão pode ser compreendida face à ocorrência 
significativa de gaseificação do material (B.O. = 13%). 
O tratamento térmico do suporte C5 a 1273 K para obter o suporte C6 também 
envolve gaseificação quando os grupos superficiais oxigenados são decompostos [2.3]. 
Contudo, pode-se verificar que esse processo não chega a ser importante a ponto de 
modificar a estrutura porosa do suporte obtido (C6). 
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2.5- CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA 
2.5.1-ANALISE!MEDIATA 
Análise imediata é o nome dado ao método padrão usado para medir os constituintes 
dos materiais de carbono, ditos matéria volátil, matéria fixa e cinzas. A matéria volátil 
refere-se ao material que se decompõe em atmosfera inerte por efeito da temperatura, ou 
seja, grupos superficiais e espécies adsorvidas, geralmente entre 393 e 1223 K A matéria 
fixa é todo o carvão que constitui a estrutura do material, o qual é totalmente queimado em 
atmosfera oxidante a temperaturas elevadas (1223 K). As cinzas compõe o conjunto de 
impurezas do material provenientes dos processos de carbonização e ativação, bem como 
da matéria-prima utilizada. A análise de cinzas faz-se importante por traduzir a quantidade 
de impurezas do carvão, as quais influenciam principalmente os processos de adsorção. Um 
exemplo da sua importância foi avaliado na descontaminação do carvão comercial usado 
(seção 2.2.3). 
O método padrão consiste em aquecer rapidamente a amostra a 20 Kmin·1 até 
1223 K, sob fluxo de um gás inerte, no caso N2, a 200 mL.min'
1 Um patamar isotérmico é 
mantido por 7 min após os quais, um gás oxidante (ar sintético), também a 200 mL.min·1, é 
introduzido ao sistema por 13 min para o processo de queima do carvão. Os cálculos são 
feitos com base na perda de massa registrada ao longo do ensaio. O cálculo da umidade foi 
determinada pela perda de massa registrada até 398 K (OTTAWAY, 1982). 
Os resultados das análises dos carvões oxidados são listados na Tabela 2. 5. Como 
era esperado, há um aumento no teor de carvão volátil para as amostras oxidadas. Esse 
aumento reflete, de certa forma, o grau de oxidação atingido com os tratamentos aplicados. 
O mesmo ocorre com a diminuição do teor de carvão fixo e aumento das cinzas, uma vez 
que estão relacionados também com o processo de gaseificação [2.2] e/ou de criação de 
grupos superficiais [2.1], que consome o carvão da estrutura do material, concentrando 
cada vez mais as impurezas nele contidas que não reagem com o oxidante utilizado. 
Na série de suportes tratados com HN03 (C! - C4) pode-se notar claramente os 
efeitos causados pelos diferentes procedimentos. Apesar de não afetar a estrutura porosa do 
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material, como discutido no item 2.4, quanto mais prolongado ou agressivo o tratamento, 
maior a porcentagem de matéria volátil presente na amostra. Esse fato leva-nos a esperar 
uma maior concentração de grupos superficiais. 
Tabela 2.5 - Resulados de análise imediata para os suportes. 
Suporte Umidade(%) Matéria volátil (%) Matériafu:a (%) Cinzas(%) 
c' 1,06 6,07 86,50 6,37 
C1 0,67 6,43 91,18 1,72 
C2 1,09 8,32 88,65 1,94 
C3 1,35 15,20 82,29 1,16 
C4 3,39 29,03 66,38 1,20 
C5 1,24 15,49 81,30 1,97 
C6 0,73 5,22 91,76 2,29 
* -carvão comercial tal qual. 
O tratamento térmico em atmosfera inerte para obtenção do suporte C6 parece ter 
sido eficiente, uma vez que diminui sensivelmente o teor de voláteis apesar de apresentar a 
mesma porosidade do seu precursor, o carvão C5. 
2.5.2- DESSORÇÃO À TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD) 
A técnica de dessorção à temperatura programada vem sendo amplamente 
empregada para caracterização química dos grupos funcionais existentes nos carvões 
ativados. A monitoração dos gases liberados por decomposição térmica fornece indicações 
dos possíveis grupos funcionais existentes na amostra. Esses grupos, quando decompostos, 
originam monóxido de carbono, dióxido de carbono e água. Entretanto, a natureza dos 
produtos da decomposição, bem como a temperatura na qual eles ocorrem dependem dos 
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tipos de grupos superficiais presentes no carvão. Os grupos que originam C02 ( carboxílicos 
e lactonas) são termicamente menos estáveis correspondendo aos grupos com caráter ácido 
mais forte (BANSAL et ai, 1988) com pK. < 7 (BANDOSZ et ai, 1993). Sua ocorrência é 
geralmente detectada entre 473 e 1073 K. O conjunto de grupos que originam CO são 
termicamente mais estáveis, ocorrendo em temperaturas superiores a 700 K, e possuem, 
normalmente, apenas um átomo de oxigênio (BANSAL et ai, 1988). São constituídos por 
grupos com caráter ácido bastante fraco com 7 < pK. < 11 (BANDOSZ et ai, 1993). 
Um apanhado dos dados da literatura permite resumir esquematicamente os 
principais grupos funcionais e os gases que formam, bem como a temperatura de formação 
(Figura 2.8) (FIGUEIREDO et ai, 1999). 
H TPD 
~o 
CARBOXÍLICO co, c 
"'-oH 
o 
I LACTONA co, 
c ""'o 
OH FENO L co 
o CARBONILA co 
~o 
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o o PIRONA -co 
Figura 2.8 - Respresentação esquemática dos grupos funcionais existentes no carvão 
(FIGUEIREDO et ai, 1999). 
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As análises são realizadas através do aquecimento linear da amostra quando 
submetida a um fluxo constante de gás inerte. Os produtos formados pela decomposição 
são arrastados pela corrente de gás e levados a um espectrômetro de massa onde podem ser 
identificados e quantificados. Para a quantificação assume-se que não ocorrem reações 
secundárias entre os gases formados e os grupos ainda presentes na superficie. Essa 
condição é válida dependendo da porosidade, quantidade e qualidade dos grupos funcionais 
e das condições de análise, principalmente taxa de aquecimento e vazão do gás inerte. 
Os resultados mostrados nessa seção foram obtidos em uma aparelhagem 
experimental montada no Laboratório de Catálise e Materiais da Faculdade de Engenharia 
da Universidade do Porto, a qual consiste basicamente de um sistema de alimentação de 
gás, uma unidade de aquecimento e controle de temperatura e um sistema de análise dos 
produtos da decomposição. Foi utilizado um reator tubular de quartzo em forma de "U" e 
fluxo descendente de hélio a 25 mL.min-1 mantido por um controlador mássico Bronkhorst 
HI TEC, série F200. O aquecimento até 1373 K foi feito segundo uma programação linear, 
5 K.min-1, através de um programador-controlador de temperatura Eurotherm 818P. Os 
gases efluentes foram monitorados por um espectrômetro de massa quadrupolar 
SpectraniaSs® modelo DXM. Para a determinação da quantidade de CO foi feita a remoção 
da contribuição do fragmento secundário do sinal do COz. Os padrões de fragmentação 
foram obtidos experimentalmente. PEREIRA (1998) mostrou, usando a mesma montagem 
experimental, que as condições usadas neste trabalho são eficientes na eliminação de 
reações secundárias. 
Os espectros de dessorção de COz e CO para as diferentes amostras são mostrados 
nas Figuras 2. 9 e 2.1 O respectivamente. 
O tratamento em fase líquida (C2 - C4) proporciona a formação de grupos que se 
decompõem formando co2 a baixas temperaturas, enquanto que no tratamento em fase 
gasosa (C5) a formação desse gás ocorre em temperaturas mais elevadas (800- 1000 K). 
Tendo como base os trabalhos já publicados na literatura e esquematizados na Figura 2.8, 
pode-se identificar, pela diferença de temperaturas, grupos ácidos carboxílicos nas amostras 
oxidadas com HN03. A oxidação com Oz a temperaturas mais elevadas (723 K) parece ter 
removido as espécies menos estáveis, formando preferencialmente novos grupos de caráter 
ácido, nomeadamente grupos lactonas e anidridos carboxílicos. 
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Figura 2.1 O - Espectros de TPD do CO dos suportes. 
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Deve-se considerar ainda que o alargamento dos picos indica a co-existência de 
grupos funcionais diferentes e/ou a ocorrência de um mesmo grupo funcional em sítios 
energeticamente diferentes. Pode-se especular sobre a existência de pequenas quantidades 
de grupos do tipo lactona, ou mesmo anidridos carboxílicos, mesmo para os suportes 
oxidados em fase líquida, principalmente C3 e C4, uma vez que a dessorção de C02 é 
prolongada até temperaturas mais elevadas, também entre 800 - I 000 K. 
Avaliando ainda os espectros, observa-se a existência de grupos que originam C02 a 
baixas temperaturas também para o carvão não oxidado (CI) e para o tratado termicamente 
em atmosfera inerte (C6). Essa observação sugere que esses grupos podem ser formados 
durante a estocagem do carvão ou mesmo pela simples exposição do carvão à atmosfera, 
tendo em vista que a amostra C6, após tratamento térmico a I273 K, foi manuseada em 
contato com o ar para a preparação das análises. Esses resultados são concordantes com 
outros apresentados por outros autores (ROMÁN-MARTÍNEZ et ai, I993, TORRES et ai, 
I997 e de MIGUEL etai, I998). 
Os espectros de CO evidenciam a presença de grupos de caráter ácido fraco, como 
fenóis, carbonilas e quinonas. Novamente observa-se o alargamento dos picos indicando a 
existência de mais de uma espécie presente. De fato, para as amostras mais oxidadas, tanto 
com HN01 (C4) quanto com 02 (C5) há formação de um ombro em tomo de 950 K que 
pode estar associado à contribuição de fenóis e anidridos carboxílicos, os quais 
decompõem-se em CO e C02 em temperaturas altas de forma simultânea (OTAKE e 
JENKINS, 1993). Um segundo pico, presente entre 1050 e 1100 K corresponderia a 
carbonilas e quinonas. 
Os espectros dos suportes CI e C6 apresentam-se bastante mais simples. Embora a 
evolução de CO possa ser detectada já a temperaturas da ordem de 800 K, a taxa da 
decomposição desses complexos de oxigênio é maior a temperaturas mais elevadas, 
apresentando apenas um pico bem mais definido a I 000 e I200 K respectivamente. 
A Tabela 2.6 contém uma avaliação quantitativa de CO e C02 originados pelos 
complexos superficiais dos suportes. 
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Tabela 2.6 - Quantificação dos espectros de TPD de CO e COz dos suportes. 
Suportes [COz] (pmolg"1) [CO] (pmolg1) Total (pmolg-1) COICOz 
C1 126 570 696 4,52 
C2 380 1082 1462 2,85 
C3 1099 2253 3352 2,05 
C4 2576 4292 6868 1,67 
C5 248 3036 3284 12,24 
C6 99 520 619 5,25 
Alguns aspectos podem ser ressaltados. Primeiramente, pode-se verificar pela 
quantidade total de compostos de 0 2 (C02+CO) o grau de oxidação atingido nos suportes. 
As diferentes condições de tratamentos com HN03 possibilitam alterar a concentração dos 
grupos superficiais oxigenados, sendo maior quanto mais prolongado ou intimo o contato 
com a solução oxidante. O suporte C4 revela-se o mais oxidado. Esses resultados são 
coincidentes com os obtidos por análise imediata (Tabela 2. 5) apresentados anteriormente, 
podendo-se estabelecer a mesma ordem de grau de oxidação quando consideradas a 
concentração total de CO e C02 ou a porcentagem de matéria volátiL Pode-se observar 
também uma diferença significativa entre os diferentes tratamentos usados quando 
avaliadas as razões CO/C02. Verifica-se que a oxidação em fase gasosa favorece a 
formação de grupos que originam CO, uma vez que a razão CO/C02 é sensivelmente 
aumentada. Por outro lado, a série de suportes tratados em fase líquida indicam uma 
progressiva redução desta razão, o que mostra a eficiência na formação de grupos tipo 
ácidos carboxilicos. 
2.5. 3- EsPECTROSCOPIA FOTO ELETRÔNICA DE RAIOS-X (XPS) 
A espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS ou ESCA) vem tomando-se uma 
das técnicas mais importantes para o estudo de materiais à base de carbono, principalmente 
51 
MA Fraga- Tese de Doutorado 
Capítulo 2- Preparação e Caracterimção de Catalisadores Pt!C 
fibras. A técnica fundamenta-se no fato do espectro de energia dos elétrons emitidos pelos 
átomos que constituem a amostra, decorrente da sua interação com o feixe de raios-X, 
refletir a estrutura eletrônica do material. A energia de ligação dos elétrons obtidas por este 
método depende diretamente do estado químico do elemento e da natureza dos átomos da 
vizinhança. Assim, um espectro de XPS pode apresentar diferentes picos, com diferentes 
energias de ligação para o átomo de um mesmo elemento, de acordo com os átomos aos 
quais está ligado. Apesar das diferentes sensibilidades, é possível a obtenção de espectros 
de XPS de todos os elementos, à exceção do hidrogênio e hélio pois apresentam uma região 
de ionização muito pequena para serem detectados (SÁ, 1996). 
A partir do momento que o poder penetrante da radiação incidente raramente excede 
1 o - 15 nm, esta técnica torna-se ideal para análises químicas superficiais bem como de 
espécies adsorvidas, daí a sua importância na investigação dos grupos funcionais 
superficiais existentes nos carvões ativados. 
Os espectros de XPS deste trabalho foram obtidos no Centro de Materiais da 
Universidade do Porto (CEMUP) em um espectrômetro Escalab 200A - VG Scientific, 
usando radiação MgKa não-monocromática (1253,6 eV). As condições de análise estão 
especificadas na Tabela 2. 7. 
Tabela 2. 7 - Condições utilizadas nas análises de XPS. 
Parâmetros Geral (survey) Cls Ois 
Energia inicial (e V) 1100,00 295,00 538,00 
Energia final (e V) 0,00 280,00 526,00 
Tamanho do passo (e V) 1,00 0,10 0,10 
Número de canais 1101 !51 121 
Tempo por canal (ms) 100 200 200 
Energia de Passagem (e V) 50,0 20,0 20,0 
Número de varrimentos 2 lO lO 
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A análise qualitativa dos espectros foi feita de acordo com os picos de ma10r 
intensidade através de uma avaliação apoiada em bases de dados referente às energias de 
ligação, cobrindo todos os elementos. Dessa forma, através de bases de dados de materiais 
de referência, é possível a identificação da ligação química de acordo com o deslocamento 
da energia característica. 
Basicamente, os espectros obtidos com o varrimento em toda a gama de energia 
indicam a presença de dois picos distintos correspondentes ao carbono e ao oxigênio para 
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Os espectros de alta resolução para O ls e C ls foram ajustados de acordo com as 
energias características correspondentes aos diferentes grupos funcionais. Métodos de 
desconvolução com base em funções mistas Gaussiana-Lorentziana permitiram identificar 
diferentes tipos de oxigênio na superficie dessas amostras. Deve-se chamar a atenção para a 
complexidade da análise dos resultados por essa técnica. A exatidão dos métodos de ajuste 
foi estimada pelo cálculo do parâmetro chi-quadrado (x2), o qual deve ser zero para um 
ajuste 100% perfeito. No caso da região do carbono (C ls) foram considerados carbono 
53 
MA. Fraga- Tese de Doutorado 
Capitulo 2- Preparação e Caracterização de Catalisadores Pt/C 
aromático e alifático (284,6 e V), carbono em equilíbrio ceto-enol, grupos carbonila, 
hidroxila e grupos ácidos carboxílicos. Um pico satélite "shake up" (290,4 e V) também foi 
considerado, sendo associado ao efeito de transição múltipla de elétrons da banda 
condutora (interações 1t ---+n*) (IKEO et al, 1991). Para o espectro O 1s foram consideradas 
as funcionalidades representadas esquematicamente na Figura 2.12. 
(3) 
(2)0 """" /o" #o (2) 









Figura 2.12 - Representação dos grupos superficiais considerados nas análises de XPS 
(ZIELKE et ai, 1996). 
Basicamente grupos carbonila (grupo 1 ), átomos de oxígênio de carbonilas em 
lactonas, anidridos carboxílicos e átomos de oxigênio em hidroxilas ou éteres (grupo 2), 
átomos de oxígênio em ésteres e anidridos carboxílicos (grupo 3) e átomos de oxígênio em 
grupos ácidos carboxílicos (grupo 4). As energias de ligação correspondentes a cada grupo, 
tanto de C 1s quanto de O 1s, são discriminadas na Tabela 2.8. Esses valores foram 
adotados segundo trabalhos publicados na literatura referentes a estudos de grupos 
superficiais em fibras de carbono (DESIMONI et al, 1990 e ZIELKE et a/, 1996). 
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Tabela 2.8 - Energias de ligação correspondentes aos diferentes grupos funcionais. 
Grupos Funciotulis Pico O ls (eJI) Pico C ls (eJI) 
Carbonilas 531,1 287,6 
Fenóis 532,3 286,1 
Anidridos carboxílicos, lactonas 532,3 - 533,3 
Ácidos carboxílicos 534,2 288,1-289,1 
As análises dos espectros foram feitas objetivando satisfazer a condição de que o 
mesmo teor de espécies oxígenadas deve ser obtido tanto para a região do O 1 s quanto do 
C Is, uma vez que nenhum outro heteroátomo foi detectado. A presença de água adsorvida 
não foi considerada pois apresentaria picos relevantes entre 535- 536 e V. 
Com o objetivo de evitar resultados subjetivos ou arbitrários, outros parâmetros 
foram ainda fixados quando da desconvolução dos espectros, nomeadamente a faixa de 
variação das energias de ligação (EL) e a largura a meia altura dos picos (FWHM) que são 
listadas na Tabela 2. 9. 
Tabela 2.9 - Variação das energias de ligação e larguras a meia altura para análise dos 
espectros de XPS. 
Variação EL (eJI) FWHM(eJI) 
C ls o 2s* 
' 
1,70 
O ls 0,25 2,00 
*- 0,3 pata o carbono a 284,6 e V. 
A Figura 2.13 mostra, como exemplo, a desconvolução dos picos de O ls e C 1s 
para a amostra C5. No caso da desconvolução do C Is foi considerada a assimetria do pico 
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Figura 2.13 -Espectros de alta resolução e desconvoluções: (a) O ls e (b) C ls. 
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A quantificação foi feita com base na intensidade dos picos característicos dos 
elementos presentes e por recurso de fatores de sensibilidade (C 1s = 1,000 e O 1s = 2,850). 
Este método é o mais comumente usado devido à sua simplicidade e face à dificuldade de 
obtenção de padrões adequados com composição superficial bem definida e conhecida. 
Tabela 2.10- Composição atômica superficial de oxigênio nos suportes. 
Composição Atômica Superficial O (%) 
Suportes 531,1 532,3 533,3 534,2 [Oj, [O }I[ C], 
C1 1,263 2,852 2,019 1,537 7,671 0,083 
C2 2,063 3,928 3,067 1,969 11,027 0,124 
C3 2,567 5,010 4,108 2,608 14,297 0,155 
C4 3,034 7,471 6,771 3,972 21,248 0,219 
C5 2,830 2,777 3,717 9,324 0,103 
C6 0,723 1,949 1,182 0,884 4,738 0,050 
Tabela 2.11 - Composição atômica superficial de carbono nos suportes. 
Composição Atômica Superficial C (%) 
Suportes 284,6 286,1 286,4 287,6 288,6 290,4 [CJ, 
C1 78,458 2,324 1,710 2,685 1,421 5,732 92,330 
C2 74,861 2,363 1,775 3,373 1,397 5,204 88,973 
C3 75,112 4,738 2,008 3,726 2,141 5,602 92,227 
C4 74,324 4,942 3,621 4,652 3,657 6,541 97,137 
cs 76,693 3,407 1,815 2,153 6,609 90,677 
C6 84,387 1,443 0,729 1,650 1,238 5,816 95,263 
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Os resultados de composição atômica superficial de oxigênio e carbono encontram-
se discriminados nas Tabelas 2.1 O e 2.11. Os valores podem ser relacionados aos diferentes 
grupos funcionais de acordo com as energias de ligação indicadas nas tabelas. 
2.5.4- PONTO DE CARGA ZERO (PZC) 
Uma vez que os carvões ativados possuem óxidos superficiais, quando em contato 
com a água, tendem a polarizar e apresentarem consequentemente uma eletrização 
superficial. Entretanto, devido ao seu comportamento anfótero, a natureza e a importância 
dessa carga elétrica superficial serão função do pH da solução em que se encontram. 
No caso de meios ácidos, uma partícula fica carregada positivamente e envolvida 
por ânions compensadores para que atinja a neutralidade elétrica. Neste caso, o modelo de 
ionização superficial pode ser escrito da seguinte forma (BRUNELLE, 1978): 
onde S-OH e Ir A- representam, respectivamente, um centro ativo superficial de adsorção 
com caráter básico e um ácido mineral. Nesta situação, a partícula comporta-se como 
perrnutadora de ânions. 
Em meios básicos o inverso ocorre. A partícula fica carregada negativamente e 
envolvida por cátions. O modelo de ionização superficial pode ser descrito como 
(BRUNELLE, 1978): 
onde S-OH e B+Olr representam, respectivamente, um centro ativo superficial de adsorção 
com caráter ácido e uma base. A partícula aqui, comporta-se como perrnutadora de cátions. 
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De acordo com este modelo, pode-se pensar que existe um valor de pH para o qual a 
superfície da partícula estará eletricamente neutra. Tal valor de pH corresponde ao Ponto de 
Carga Zero (PZC). Deve-se, entretanto, chamar a atenção para o significado de meios 
ácidos ou básicos nesse caso. Soluções com valores de pH < PZC levam o sólido a 
apresentar um caráter básico mesmo que o pH daquela seja> 7. O inverso acontece para 
pH>PZC. 
O valor de PZC é uma característica intrínseca do material e representa sua carga 
superficial global, só podendo ser alterado por algum tratamento, físico ou químico. No 
caso dos carvões, é um fator de grande importância a ser determinado, uma vez que 
controla os fenômenos de adsorção em fase aquosa, bem como o seu comportamento 
catalítico quando usados como suportes de catalisadores (NOH e SCHW ARZ, 1991). 
O método de determinação aqui utilizado foi proposto por NOH e SCHW ARZ 
(1989), denominado Titulação Mássica. As bases desse método encontram-se no fato do 
valor do pH de urna suspensão aquosa de carvão depender da fração mássica deste. Como 
consequência da sucessiva adição de sólido, o valor do pH aumenta ou diminui, mas apenas 
até um valor limite de equilíbrio. 
Praticamente, sete tubos de ensaio foram preparados com 25 mL de solução de 
NaN03 O, 1 moLL.
1 com pH ajustado para um determinado valor. Em cada tubo foi 
colocado uma certa massa crescente de carvão (0,1%, 0,5%, 1%, 2,5%, 5%, 10% e 15% em 
massa). Os tubos foram vedados e colocados em roda giratória com banho termostático a 
298 K por 96 horas, após as quais o pH das suspensões foram medidos. Foram avaliados 
três grupos de pontos distintos para cada amostra de carvão, especificamente a pH 3, 5 e 11. 
O pH das soluções foi ajustado com HN03 e NaOH usando um medidor Crison modelo 
micro pH 2002. 
O NaN03 foi usado como eletrólito para manter uma força iônica constante e 
elevada facilitando, consequentemente, a obtenção de valores de pH reprodutíveis. Foi 
escolhido por apresentar íons monovalentes (Na+ e N0.3) e por não serem especificamente 
adsorvidos (NOH e SCHWARZ, 1989). 
Os valores de fração mássica avaliados foram escolhidos de forma a trabalhar 
dentro dos limites práticos estabelecidos (cerca de 200/o ), pois a partir desse valor as 
suspensões começam a ficar muito densas tornando incorretas as medições de pH (NOH e 
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Figura 2.15 - Curvas de titulações mássicas para o suporte C2: (11) pH = 3, (e) pH = 5, (.Á.) 
pH= 11. 
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Figura 2.17 - Curvas de titulações mássicas para o suporte C4: (11) pH = 3, (e) pH = 5, (.&) 
pH= 11. 
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Figura 2.19 - Curvas de titulações mássicas para o suporte C6: (11) pH = 3, (e) pH = 5, (..á.) 
pH=ll. 
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O PZC de cada amostra é determinado pelos valores assimptóticos de pH para as 
três diferentes condições iniciais, mais exatamente pela média aritmética dos três valores 
determinados (Tabela 2.12). 
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2.6 -PREPARAÇÃODOSCATALISADORES-lMPREGNAÇÃODOPRECURSORMETÁUCO 
O método de preparação usado neste trabalho foi o da impregnação úmida com 
excesso de solvente. A impregnação incipiente seria dificultada pelo caráter hidrofóbico do 
carvão que resultaria na impossibilidade de determinar com exatidão a quantidade mínima 
de solventes polares necessária para molhá-los. 
Uma solução aquosa do precursor metálico aniônico, o ácido hexacloroplatínico 
(H2PtC4; .6H20 - MERCK), foi preparada a uma determinada concentração a fim de 
conduzir a catalisadores com uma composição nominal de 5,5% de platina sobre os 
suportes previamente preparados. 
A partir da solução-mãe (pH = 1,6), diversas alíquotas foram retiradas e colocadas 
em contato com os diferentes suportes. Foi mantida uma relação massa de suporte/volume 
de solução igual a 1 g/15 mL O processo de impregnação prolongou-se por 12 horas sob 
agitação constante e a temperatura controlada de 293 K Após esse tempo, os catalisadores 
foram filtrados e colocados em estufa a 383 K para secar durante 12 horas, sendo guardados 
posteriormente em dessecador. 
Os catalisadores preparados são aqui designados como Pt/Cl, Pt/C2, Pt/C3, Pt/C4, 
Pt!C5 e Pt/C6 de acordo com os tratamentos oxidantes e/ou térmicos aos quais os suportes 
foram previamente submetidos. 
2. 7 -ADSORÇÃO DOS COMPLEXOS METÁLICOS 
No caso da impregnação com excesso de solução, a adsorção de complexos do 
precursor metálico pelo suporte depende fortemente das interações entre os sítios 
superficiais e os complexos iônicos em solução. Sendo assim, é de se esperar que a 
natureza e a concentração dos grupos funcionais existentes na superfície dos suportes, bem 
como o pH da solução influenciem o processo de adsorção. 
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Neste trabalho, a concentração de platina adsorvida durante a impregnação foi 
determinada por Espectroscopia de Ultravioleta-Visível. Cerca de 10 mg dos catalisadores 
preparados foram calcinados em mufla a 1273 K levando à queima total do carvão. As 
cinzas foram dissolvidas em água régia, sendo a solução resultante aquecida até a secura. O 
resíduo obtido foi diluído em 10 mL de ácido clorídrico concentrado, transferido para um 
balão volumétrico e tendo o volume completado para 100 mL com água deionizada. As 
medidas foram feitas em um espectrômetro Milton Roy modelo Spectronic 21D a 262 nm. 
As concentrações de platina adsorvida e os teores reais de platina calculados são 
listados na Tabela 2.13. Como mostram os resultados, a carga metálica diminui quando o 
grau de oxidação da superficie aumenta. 
Tabela 2.13- Composição química real dos catalisadores. 
Catalisador {Pt]ads (J.111WlPt.g,,/) %Pt 
Pt/Cl 294,4 5,74 
Pt!C2 280,0 5,46 
Pt/C3 237,9 4,64 
Pt!C4 131,8 2,57 
Pt/C5 299,5 5,84 
Pt/C6 237,9 4,64 
Segundo Kazeminy e Regalbuto (1994), referência citada por GONZALEZ e 
l\IIIURA (1994), no caso do ácido hexacloroplatínico em solução aquosa com pH bastante 
baixo, o metal está, quase na totalidade, na forma de um complexo iônico com uma esfera 
de coordenação consistindo de seis átomos de cloro [PtCL;f. O caráter ácido-base 
conferido ao suporte pela presença dos grupos oxigenados exerce uma importante 
influência na maneira com que o suporte interage com esses íons. Se o pH da solução de 
impregnação é maior que o ponto de carga zero (PZC) do suporte, a adsorção de cátions é 
favorecida. De igual modo, a adsorção de ânions é facilitada quando o pH da solução é 
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mais baixo que o PZC (RADOVIC e RODRÍGUEZ-REINOSO, 1997). Tendo em vista os 
pontos de carga zero determinados para os suportes utilizados (Tabela 2.12), pode-se 
considerar que a superfície dos sólidos apresentam-se protonadas, ou seja, positivamente 
carregada (.....C-OHz+) quando em contato com a solução de impregnação. Assim a adsorção 
dos complexos clorometálicos é favorecida pelo mecanismo de atração eletrostática. Porém, 
a similaridade do PZC para os suportes oxidados com HN03 e a solução de impregnação 
torna a adsorção dos ânions do metal menos favorecida. 
Estas observações permitiriam explicar a influência do grau de oxidação da 
superfície dos suportes sobre a carga metálica dos catalisadores. Contudo, deve-se lembrar 
a existência de um fator adicional, nomeadamente, a natureza química distinta dos grupos 
superficiais dos suportes estudados, uma vez que diferentes agentes oxidantes foram 
empregados. Caso não afetasse o processo de adsorção, dever-se-ia encontrar uma boa 
correlação entre a concentração de platina adsorvida e o grau de oxidação dos suportes, 
expresso pela quantidade total de complexos oxigenados (CO + COz). Esse dependência é 
mostrada graficamente na Figura 2.20. 
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Figura 2-20- Concentração de platina adsorvida em função do grau de oxidação dos suportes. 
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Baseando-se no comportamento observado para os catalisadores Pt/Cl, Pt/C2, Pt/C3 
e Pt/C4, cujos suportes foram oxidados com HN03, decidimos avaliar a ação dos grupos 
ácidos carboxílicos no processo de adsorção, uma vez que estão fortemente presentes em 
todas as amostras. Apesar dos grupos geradores de CO serem preferencialmente criados no 
suporte CS como já discutido, a presença de grupos ácidos carboxílicos não pode ser 
excluída visto que os grupos anidridos presentes são facilmente hidrolisados quando em 
contato com a solução aquosa do precursor. De fato, a exístência desses grupos é observada 
nos perfis de TPD obtidos com os catalisadores secos que serão mostrados adiante. Sendo 
assim, a quantidade de ácido carboxílico formada pela hidrólise pode ser determinada como 
sendo o dobro daquela correspondente aos anidridos. 
Para estimar a composição superficial referente aos grupos anidridos, os espectros 
de TPD, tanto de CO quanto de C02, do suporte CS foram tratados com um método de 
desconvolução proposto por PEREIRA (1998). O método baseia-se em algumas 
considerações iniciais. Primeiramente, considera-se que os picos observados são devido a 
grupos superficiais distintos, sendo as reações secundárias desprezadas. O pico de C02 
refere-se à decomposição de grupos anidridos carboxílicos e posteriormente de lactonas. A 
existência de grupos ácidos carboxílicos não é considerada devido à alta temperatura na 
qual é feita a oxidação com 02 (723 K). Cada grupo anidrido carboxílico decompõe-se 
formando uma molécula de CO e urna de C02 simultaneamente. Sendo assim, o primeiro 
pico do espectro de CO tem a mesma forma e magnitude do primeiro pico do espectro de 
C02. Essa consideração é pré-estabelecida no processo de desconvolução. As outras 
componentes do espectro de CO seriam, pela ordem de temperatura de detecção, fenóis e 
grupos carbonila-quinona. Para o ajuste foi utilizada uma função multigaussiana, sendo o 
cálculo numérico feito por uma rotina de ajuste não-linear minimizando o somatório dos 
quadrados dos desvios, usando o método simplex para executar as interações do ajuste. A 
Figura 2.21 mostra os picos gerados com a desconvolução dos espectros de TPD para a 
amostraCS. 
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Figura 2.21 - Desconvolução dos picos de COz (a) e CO (b) dos espectros de TPD para o 
suporte C5. 
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Os resultados obtidos são listados na Tabela 2.14, sendo T a temperatura de 
ocorrência do pico, W é a largura a meia altura e A a área integrada do pico. 
Tabela 2.14- Resultados obtidos pela desconvolução dos espectros de TPD para o suporte CS. 
Picol Pico2 Pico3 
T w A T w A T w A 
(K) (K) (f!!!!.olg-11 (K) (K) (J.anolg"11 (K) (K) (J.anolc.-11 
COz 821 433 94 948 434 153 
co 819 473 94 911 409 805 1069 475 2084 
Considerando que todo COz formado pelos suportes oxidados com HN03 é 
proveniente dos grupos ácidos carboxilicos e que todos anidridos do suporte oxidado com 
0 2 foram hidrolisados, pode-se obter uma boa correlação entre tais grupos funcionais e a 
concentração de platina adsorvida (Figura 2.22). O resultado mostra que quanto maior a 
concentração de ácidos carboxílicos (detectado como COz) menor a concentração de íons 
[PtC16t adsorvidos nos carvões. 
350~------------------------------~ 
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Figura 2.22 - Correlação entre a quantidade de platina adsorvida e a concentração de grupos 
tipo ácido carboxílicos [C02). 
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O desvio observado para o catalisador Pt/C6 pode ser atribuído à natureza particular 
desse suporte. Como foi discutido, o tratamento térmico em atmosfera inerte remove os 
grupos funcionais formados pela oxidação com oxigênio. Essa remoção gera átomos de 
carbono altamente reativos devido à forte presença de sítios 1t nos planos basais. Nesse 
caso, portanto, o processo de adsorção seria distinto ocorrendo devido à capacidade desses 
novos sítios de agirem como doadores de elétrons para coordenar o precursor de platina, 
como acontece no caso do sal de Zeize. Esse mecanismo tem sido proposto no caso da 
utilização de carbon biack pregrafitizado como suporte (COLOMA et ai, 1994). 
Todos esses resultados mostram a relevância do conhecimento das alterações da 
funcionalidade do suporte durante a etapa de impregnação. 
2.8 -CARACTERIZAÇÃO QuíMICA DOS CATALISADORES SECOS 
2.8.1- QUÍMICA SUPERFICIAL- DESSORÇÃO A TEMPERAURA PROGRAMADA (TPD) 
Como no caso do estudo dos suportes, a técnica de dessorção à temperaura 
programada (TPD) foi empregada para avaliar os grupos funcionais presentes nos 
catalisadores após a secagem. Nesse caso em particular, teve-se como preocupação maior 
verificar as possíveis mudanças na funcionalidade das amostras trazidas pela etapa de 
impregnação. Embora alguns pesquisadores venham discutindo as modificações na química 
superficial dos suportes durante a impregnação, diferentes resultados são encontrados 
(ROMÁN-MARTÍNEZ et ai, 1993, COLOMA et ai, 1994, ROMÁN-MARTÍNEZ et al, 
1995 e de MIGUEL et ai, 1998). 
Os fundamentos da técnica, bem como a aparelhagem experimental e as condições 
de análise, já foram descritos na seção 2.5.2. 
Os espectros de dessorção de C02 e CO para os diferentes catalisadores são 
apresentados nas Figuras 2.23 e 2.24 respectivamente. 
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Figura 2.24 - Espectros de TPD do CO dos catalisadores secos. 
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Pode-se observar, pela comparação com os espectros obtidos para os suportes 
(Figuras 2. 9 e 2.1 0), que a etapa de impregnação não ocasionou mudanças significativas 
quanto ao tipo de grupos oxigenados geradores de COz. Os catalisadores preparados com 
suportes oxidados com HN03 apresentam grupos que se decompõem formando COz a 
baixas temperaturas (Pt/C2 - Pt/C4), ao passo que o catalisador Pt/C5, cujo suporte foi 
oxidado com Oz, a detecção desse gás ocorre em temperaturas mais elevadas (800 -
1000 K). Contudo, um evidente pico de COza baixa temperatura(< 800 K) também pode 
ser observado nesse espectro. Por sua vez, os espectros de dessorção de CO dos 
catalisadores (Figura 2.24) revelam-se ligeiramente diferentes. Embora os picos de CO a 
altas temperaturas sejam igualmente detectados, pode-se verificar também um discreto pico 
de dessorção a temperaturas mais baixas (600 - 700 K), principalmente quando 
provenientes de suportes menos oxidados. Esse pico foi observado também em 
catalisadores com baixos teores de platina suportados em carbon black pré-grafitizado 
(COLOMA et ai, 1994) e em um carvão comercial derivado de caroço de pêssego (de 
MIGUEL etal, 1998). 
Os picos de CO detectados a temperaturas altas apresentam-se bastante semelhantes 
aos obtidos para os suportes. Contudo, para o catalisador Pt/C5 a presença do ombro em 
tomo de 950 K é bem menos marcante para o catalisador, apesar do segundo pico ser 
igualmente detectado, embora em temperatura ligeiramente inferior. O aparecimento de um 
pico a temperaturas baixas no espectro do C02 sugerem a existência de grupos ácidos 
carboxilicos no catalisador, que seriam decorrente da hidrólise dos anidridos presentes no 
suporte quando em contato com a solução de impregnação. 
Quantitativamente, as alterações causadas durante a adsorção do precursor metálico 
foram bastante drásticas. A Tabela 2.15 discrimina as quantidades formadas de cada gás 
tanto para os catalisadores quanto para os suportes. 
Um comportamento diferente pode ser observado de acordo com o caráter ácido-
base do correspondente suporte. Uma forte redução na quantidade de C02 é registrada para 
os suportes mais ácidos, principalmente Pt/C3 e Pt/C4, cujas concentrações detectadas de 
C02 são cerca de 60% menores que a dos suportes. Por outro lado, a quantidade de gás 
gerada pelos catalisadores suportados em carvões menos ácidos (Pt/C I, Pt!C5 e Pt/C6) é 
ligeiramente maior. 
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Tabela 2.15 - Quantidades de CO e C02 detectada pelos suportes e respectivos 
catalisadores. 
co2 (pnwlg_-1) co (pnw/.g_-11 
Suf!.orles Cata/isadores Suf!.orles Cata/isadores 
1 126 145 570 534 
2 380 319 1082 1042 
3 1099 449 2253 1367 
4 2576 1228 4292 2679 
5 248 303 3036 2574 
6 99 157 520 903 
Esses resultados sugerem que os grupos mais ácidos estão, de alguma forma, 
envolvidos no processo de adsorção, dificultando a decomposição a C02. A complexação 
dos íons de platina pode ser assumida levando-se em conta algumas considerações. 
Primeiramente, é esperado que grupos fracamente ácidos sejam facilmente protonados 
durante a impregnação tendo em vista que o pH da solução é bastante baixo. Essa 
protonação leva à formação de sítios catiônicos do tipo -OH2 + que são mais ácidos que os 
grupos ácidos carboxílicos não protonados se considerarmos a escala termodinâmica de 
acidez (MARCH, 1992). A protonação desses grupos ácidos é mais dificil devido ao seu 
baixo pKa. Os grupos ácidos carboxílicos não protonados poderiam, então, estar envolvidos 
na formação de um complexo com os íons de platína através de ligações com o oxigênio. 
No caso dos suportes fracamente ácidos, os grupos protonados parecem facilitar a 
oxidação do carvão durante a adsorção. Consequentemente, novos tipos de grupos 
superficiais são criados e sua decomposição seria responsável não somente pelo ligeiro 
aumento no C02 detectado nessas amostras mas também pelo surgimento de um pico de 
CO a baixa temperatura. 
Assim sendo, diferentes mecanismos parecem ocorrer durante a preparação dos 
catalisadores. Por um lado, a adsorção ocorre através de forças eletrostáticas entre sítios 
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positivamente carregados (grupos fracamente ácidos) e os íons de platina. Por outro lado, 
os íons de platina podem ser ligados pelo átomo de oxigênio de sítios não carregados, 
nomeadamente grupos ácidos carboxílicos. 
A oxidação do carvão durante a impregnação tem sido observada por alguns autores 
e, nesse processo, os íons de platina são reduzidos (van DAM e van BEKKUM, 1991, 
COLOMA et ai, 1994 e de MIGUEL et ai, 1998). Resultados concordantes também foram 
alcançados neste trabalho através de análises de XPS e serão discutidos a seguir. 
2.8.2- EsTADO QUÍMICO E COORDENAÇÃO- EsPECTROSCOPIA FOTOELEJRÔNICA DE RAiOS-X 
O estado químico da platina adsorvida na superficie dos catalisadores logo após 
secagem foi avaliado por Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X. O espectrômetro 
utilizado já foi descrito na seção 2. 5.3. As condições de análise para obtenção do espectro 
de alta resolução para Pt 4f estão especificados na Tabela 2. 16. 
Tabela 2.16- Condições de análise do espectro de alta resolnção para Pt 4f. 
Parâmetros Pt4f 
Energia Inicial (e V) 80,00 
Energia Final (e V) 67,00 
Tamanho do passo (e V) 0,10 
Número de Canais 131 
Tempo por canal (ms) 200 
Energia de Passagem (e V) 20,0 
Número de Varrimentos 10 
O alargamento dos espectros obtidos evidenciou a presença de mais de uma espécie 
de platina nas amostras. Métodos de desconvolução foram aplicados aos espectros 
74 
MA. Fraga - Tese de Doutorado 
Capítulo 2- Preparação e Caracterização de Catalísadores Pt/C 
resultando em dois dubletos com Pt 4f correspondendo aos estados de oxidação Pt+4 e Pt+2 
respectivamente. As proporções relativas de cada espécie encontrada encontram-se na 
Tabela 2.17. 
Tabela 2.17- Composição superficial de platina nos catalisadores secos. 
CatalisafÚJr Pt+4 (%) Pt+2(%) 
Pt/C1 34,78 65,22 
Pt/C2 46,25 53,75 
Pt/C3 52,37 47,63 
Pt/C4 56,09 43,91 
Pt!C5 45,41 54,59 
Pt/C6 33,16 66,84 
Sendo a solução de impregnação preparada a partir do ácido hexacloroplatínico, 
com pH = 1,594, a principal espécie em solução é [PtCI,f (GONZALEZ e MIURA, 1994). 
Portanto, observa-se a redução dos complexos de platina durante a impregnação do suporte. 
Esse processo de redução está relacionado com a capacidade redutora do carvão, a qual 
diminui quanto mais oxidada a amostra. De fato, como mostra a Tabela 2.17, a quantidade 
de complexos de Pt+2 detectada é menor nos catalisadores obtidos com os suportes mais 
oxidados. 
Em todos os catalisadores foi observada a presença de cloro na superfície. 
Esses resultados, revelando um processo de oxido-redução durante a impregnação, 
sustenta a consideração da formação de novos grupos funcionais como sugerido 
anteriormente quando da análise dos espectros de TPD (seção 2.8.1) 
Pode-se ressaltar que as energias de ligação para Pt 4f são coincidentes em todas as 
amostras. Isso pode indicar que as espécies de Pt existentes estão ligadas ao mesmo tipo de 
sítio na superfície do suporte apesar da natureza química superficial ser diferente em função 
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dos tratamentos OJcidantes aplicados. Essa observação vem ao encontro à proposta 
apresentada com base na adsorção do precursor. 
2. 8. 3 - REDU17BILIDADE - REDUÇAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR) 
A técnica de redução à temperatura programada é amplamente utilizada para a 
caracterização fisico-química de catalisadores. A obtenção do perfil de redução de uma 
amostra em função da temperatura é feita pela monitoração da composição da mistura 
redutora na saída do reator. Esses perfis trazem informação sobre a redutibilidade do 
catalisador, podendo ainda indicar a ocorrência de efeitos como interações entre a fase ativa 
e o suporte e, em alguns casos, como de sistemas bimetálicos, a formação de compostos ou 
ligas. 
Os perfis de TPR foram obtidos utilizando a mesma montagem experimental 
descrita anteriormente para as análises de TPD. A mistura redutora usada nos ensaios foi de 
1% H2/He e o fluxo descendente a 25 mL.min-' foi mantido por um controlador mássico 
Bronkhorst Hl TEC série F200. O aquecimento até 1073 K foi feito segundo uma 
programação linear a 5 K.min-1 A composição da mistura redutora na saída do reator foi 
monitorada por um espectrômetro de massa quadrupolar possibilitando determinar a 
quantidade de hidrogênio consumida durante a redução. 
Todas as amostras apresentaram um perfil de redução parecido, sendo caracterizado 
pela presença de três picos, sendo dois bastante próximos e não bem definidos. Perfis 
típicos obtidos para um catalisador preparado a partir de um suporte fortemente ácido e 
outro menos ácido são apresentados nas Figuras 2.25 e 2.26. 
Os dois picos a temperaturas baixas podem ser atribuídos exclusivamente à redução 
consecutiva das espécies Pt+4 a Pt+2 e, posteriormente, a Pt0 produzindo ácido clorídrico 
como detectado por espectrometria de massa. Deve-se ressaltar que nenhuma quantidade 
significativa de metano foi formada nessa faixa de temperatura. Contudo, sua produção 
ocorre pela gaseificação do carvão a temperaturas mais altas coincidindo com o pico mais 
alargado detectado cerca de 900 K. 
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Figura 2.25 - Perfis de H2, HCI e CH. obtidos a partir das auálises de TPR com o catalisador 
Pt/C2. 
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Figura 2.26 - Perfis de H2, HCI e CH. obtidos a partir das auálises de TPR com o catalisador 
Pt/C5. 
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O consumo de hidrogênio a baixas temperaturas foi calculado pela integração das 
curvas de TPR. As quantidades de hidrogênio determinadas durante a redução da platina 
são inferiores às esperadas se considerarmos o teor de metal em cada amostra (Tabela 
2.18). Essa diferença está de acordo com a observação da redução da platina (Pt4+ --+ Ff+) 
pelo suporte durante a impregnação. De fato, bons resultados são obtidos se o consumo de 
hidrogênio for calculado com base na composição superficial determinada por XPS (Tabela 
2.18). 
Tabela 2.18 - Comparação do consumo de hidrogênio 
platina,TPR e XPS. 


















2. 9 -CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS CATALISADORES REDUZIDOS 







A dispersão exprime a razão entre o número de átomos do metal que estão na 
superfície (N,) e o número total de átomos metálicos presentes no catalisador (NT). A 
quimissorção seletiva de um gás é a técnica mais comumente usada na determinação deste 
parâmetro. A medida da quantidade de gás adsorvida seletivamente sobre a superfície 
metálica formando uma monocamada fornece o valor de N,, caso a estequiometria da 
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quimissorção seja conhecida. A análise química do catalisador fornece o número de átomos 
impregnados no suporte (Ny). 
A determinação da dispersão dos catalisadores Pt/C foi realizada pela quimissorção 
seletiva de hidrogênio. As isotermas de adsorção de H2 foram obtidas a 308 K após a 
redução in situ dos catalisadores por 5 horas a 673 K. O volume de Hz quimissorvido na 
monocamada foi determinado pela extrapolação da parte linear da isoterma para pressão 
zero. Somente os dados obtidos até 35 kPa foram utilizados, uma vez que nesta faixa de 
pressão a adsorção de Hz no carvão ativado não foi detectada. As isotermas de adsorção 
total de H2, de adsorção reversível e irreversível para um catalisador e para o carvão ativado 
são apresentadas na Figura 2.27. Para os cálculos foi assumido que um átomo de hidrogênio 
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Figura 2.27 - Isotermas de adsorção de H2 do carvão (C) e do catalisador (Pt/C6): volume 
total (D), volume reversível (O) e volume irreversível (t.). 
Pode-se observar pelos resultados listados na Tabela 2.19 que os grupos superficiais 
de oxigênio têm um efeito negativo sobre a dispersão. O catalisador preparado sobre o 
carvão não oxidado (Pt/C1) apresenta a maior dispersão metálica, enquanto a amostra 
Pt/C4, obtido com o suporte mais oxidado, revela uma dispersão extremamente baixa. 
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Tabela 2.19 -Dispersão, diâmetro médio de partícula e área metálica dos catalisadores. 
Catalisador Dispersão (%) d(nm) SPt (m .g-1) 
Pt/C1 42 2,67 105 
Pt/C2 23 4,88 57 
Pt/C3 11 10,21 27 
Pt/C4 3 37,42 7 
Pt/CS 10 11,23 25 
Pt/C6 25 4,49 62 
Uma boa correlação pode ser observada entre o grau de oxidação (CO+C02 
produzido pelos catalisadores) e a dispersão metálica (Figura 2.28). Essa dependência é 
geralmente explicada pela decomposição dos grupos oxigenados menos estáveis (ácidos 
carboxilicos) durante a redução, favorecendo a mobilidade das espécies de platina e, 
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Figura 2.28- Correlação entre a dispersão metálica e o grau de oxidação dos suportes. 
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Embora o mecanismo pelo qual a dispersão é afetada pelos complexos oxigenados 
não seja claro, pode-se verificar que os grupos fracamente ácidos desempenham um papel 
importante na interação metal-suporte. 
2. 9. 2 -REOXIDAÇÃO DA FASE AITVA - ESPECJROSCOPIA FOTOELEJRÔNICA DE RAIOS-X (XPS) 
A fim de avaliar a estabilidade dos sítios ativos de platina metálica, após a 
determinação das dispersões, os catalisadores foram mantidos em dessecador em condições 
usuais de armazenagem por um mês. Em seguida, foram então submetidos à Espectroscopia 
Fotoeletrônica de Raios-X para avaliar o estado químico do metal. 
As análises foram realizadas no Laboratório de Superficie do Instituto de Física da 
UNICAMP, em um espectrômetro McPherson 36. Os dubletos de Pt 4f foram resolvidos 
em dois, separados de 2 e V. Os resultados obtidos para cada catalisador são listados na 
Tabela 2.20. 
Tabela 2.20- Composição superficial de platina nos catalisadores reduzidos. 
Cata/isador pfl (%) Pt2+ (%) 
Pt/C1 77 23 
Pt/C2 71 28 
Pt/C3 77 23 
Pt/C4 69 31 
Pt/C5 77 23 
Pt/C6 56 44 
Pode-se observar que, em todos os catalisadores, mesmo após um período de um 
mês, o principal estado de oxidação da platina é o de platina metálica. A pequena oxidação 
que ocorre, muito provavelmente levando à formação de PtO tendo em vista as energias de 
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ligação determinadas (em torno de 73,8 e V), é apenas superficial. Análises complementares 
de difração de raios-X realizadas com as mesmas amostras submetidas a XPS apresentaram 
somente as raias de difração correspondente a platina metálica, nenhum pico de difração de 
óxidos de platina foi detectado (Figura 2.29). 
o 20 60 80 
Figura 2.29 - Difratograma típico obtido para os catalisadores Pt/C. 
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AVALIAÇÃO DOS CATALISADORES Pt/C NA HIDROGENAÇÃO 
ENANTIOSSELETIV A DO PIRUV ATO DE METILA 
3 -
A hidrogenação enantiosseletiva de compostos orgânicos por metais tem sido 
amplamente estudada devido à sua importância para obtenção de compostos 
biologicamente ativos, especialmente fármacos. Um dos sistemas utilizados para o estudo 
de catalisadores heterogêneos é Pt/Cincona/a-cetoéster, sendo geralmente aplicados 
catalisadores disponíveis comercialmente. 
O objetivo principal desse capítulo é utilizar esse mesmo sistema para estudar a 
atividade e enantiosseletividade dos catalisadores Pt/C preparados sobre suportes 
quimicamente modificados, buscando relacionar seu comportamento às suas caracteristicas 
texturais e superficiais. Apesar de pesquisadores japoneses terem utilizado esse mesmo tipo 
de catalisador nos primeiros trabalhos realizados em hidrogenação enantiosseletiva de a-
cetoésteres (ORITO et ai, 1979), vários aspectos não foram abordados, provavelmente em 
consequência da falta de conhecimento detalhado até então das possibilidades que tal 
material oferece. No estágio atual de conhecimento, entretanto, deve-se considerar a 
química superficial do suporte como um fator fundamental na preparação e no 
comportamento dos catalisadores. 
A molécula do piruvato de metila foi escolhida por apresentar um grupamento 
carboníla proquiral, pela sua disponíbilidade comercial e por vir sendo estudada nos 
últimos anos e ser apontada como a molécula mais adequada para ilustrar os fatores que 
determinam o desempenho catalítico de sistemas modificados por alcalóides da cincona 
(BAIKER e BLASER, 1997). O esquema da reação de hidrogenação é mostrado no Figura 
3.1. 
83 
M.A. Fraga - Tese de Doutorado 
Capítulo 3 -Avaliação dos Catalisadores Pt!C na Hidrogenação Enantiosseletiva do Piruvato de Meti/a 
Pt/suporte 
o 
Figura 3.1 - Reação de hidrogenação do piruvato de metila a lactato de metila por 
catalisadores de Pt suportados modificados com cinconidina. 
A escolha da cinconidina como agente modificador deu-se basicamente por ser 
disponível no mercado especializado. Assim, pode ser usada diretamente permitindo evitar 
outras etapas catalíticas como seria necessário para o uso da 10,11-dihidrocinconidina 
(BLASER et al, 1988) ou da 10,11-dihidro-0-metoxi-cinconidina (BLASER et ai, 1991a), 
as quais têm se mostrado igualmente viáveis na orientação espacial do produto 
hidrogenado. 
Todas as outras variáveis de reação que influenciam um processo catalítico foram 
consideradas, basicamente, a quantidade de catalisador, o tamanho das partículas do 
catalisador, a temperatura do sistema, a concentração do substrato e a pressão do gás 
reagente. Estes parâmetros são discutidos a seguir. 
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3.1-DESCRIÇÃODAAPARELHAGEM 
O esquema da montagem experimental utilizada para a avaliação do desempenho 
dos catalisadores é apresentado na Figura 3 .2. O sistema é constituído basicamente de um 
reator e um sistema de alimentação de gases. 
O reator utilizado é um reator Parr do tipo tanque agitado operado em modo 
semibatch, com capacidade máxima de 300 mL. O reator, todo em aço inoxidável 316, 
pode ser operado em pressões desde a atmosférica até 5 MPa e temperaturas desde a 
ambiente até 533 K. A temperatura do reator é mantida por um sistema de aquecimento 
dotado de um controlador programável. A agitação é feita por um hélice com quatro pás em 
ângulo, podendo atingir, no máximo, 1700 rpm. 
O sistema de alimentação de gases permite a purga do reator com nitrogênio logo 
após o carregamento do catalisador para que se prossiga a etapa de ativação in situ. Sua 
função principal, entretanto, é liberar o gás reagente, no caso o hidrogênio, para o reator 
mantendo-o à pressão constante durante todo o experimento. Para isso, o sistema conta com 
um reservatório, com capacidade máxima de 12,6 MPa, que libera gás para o reator através 
de uma válvula pneumática. Nesse reservatório há um transdutor que permite acompanhar a 
queda de pressão durante o experimento, sendo os valores puntuais registrados por um 
microcomputador. 
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PG-1 = medidor de pressão de línha 
PG-2= medidor de pressão do reservatório 
PG-3= medidor de alimentação do reator 





V-1, V-2 e V-3= válvulas-agulha do módulo de alimentação 
V-4, V-5, V-6, V-7, V-8 e V-9= válvulas operacionais do reator 
PG-4= medidor de pressão do reator 
FR= ampola de reagente 
MC= módulo de controle 
TP= transdutor de pressão 
VP-1 e VP-2= válvulas pneumáticas 
M= motor para agitação dos reagentes 
R= válvula de retenção (evita retorno do gás) 




Figura 3.2 -Esquema da montagem experimental. 
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3.2- CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS 
Ao estabelecer as condições experimentais para a hidrogenação do piruvato de 
metila na aparelhagem disponível no Laboratório de Desenvolvimento de Processos 
Catalíticos (LDPC) vários fatores foram levados em consideração. O tamanho das 
partículas dos catalisadores não pode ser menor que SJ.tm para viabilizar a amostragem no 
decorrer da reação e, por outro lado, não muito grandes a ponto de permitir a ocorrência de 
problemas de difusão dos compostos no interior das partículas. 
As reações foram realizadas em soluções diluídas do substrato (0,22 mol.L-1) com 
pequenas quantidades de catalisadores (1 00 mg) suspensos na solução sob forte agitação 
(1400 rpm). Tais medidas possibilitam homogeneizar a solução evitando gradíentes de 
concentração, dissipar o calor uma vez que as reações de hidrogenação são exotérrnícas, 
facilitar o transporte das moléculas de hidrogênío pela interface gás/líquido e aumentar 
assim a probabilidade do controle cinético ser exercido pela reação superficial. 
Os experimentos foram realizados a 313 K e 1 MPa, que pode ser considerada como 
a pressão de hidrogênío, uma vez que a pressão parcial de vapor do solvente (etano!) nesta 
temperatura é baixa sendo estimada em 18,405 KPa (KRETSCHMER e KIEBE, 1949). 
MEHEUX et a! (1991), ao estudarem a influência da pressão de hidrogênio na 
hidrogenação do piruvato de metila, mostraram que o excesso enantiomérico não varia 
significativamente a pressões superiores a 1 MPa. 
Essas condições de operação são bastante amenas quando comparadas com 
hidrogenações seletivas de compostos polifuncionais como aldeídos a,f3-insaturados 
(SlL VA et ai, 1997, SILVA et a!, 1998 e COUPÉ et a!, 2000) ou ácidos graxos (COSTA et 
a!, 1999). Entretanto, ao avaliarmos a molécula do substrato podemos constatar que o grupo 
carbonila a ser hidrogenado é bastante ativo. A existência de um grupamento elétron-
atraente, o grupo éster, enfraquece a ligação C=O, além de não haver nenhum tipo de 
impedimento estérico. Trabalhos realizados sobre hidrogenação de cetonas (AUGUSTINE 
et ai, 1993) relatam que a reação é possível mesmo a pressão atmosférica. 
Estudos realizados com a-cetoésteres mostram também que a reação é 
particularmente sensível à temperatura (MEHEUX et a!, 1991). A enantiosseletividade cai 
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drasticamente a temperaturas superiores a 323 K. AUGUSTINE et a! (1993) sugerem que 
essa dependência está relacionada à dessorção do modificador nessas condições. 
O etano! foi escolhido como solvente por ser utilizado na maioria dos trabalhos 
publicados até então permitindo a comparação dos resultados obtidos. 
A Tabela 3 .I discrimina todos os reagentes usados, fornecedores e graus de pureza. 





Piruvato de Metila 
Hidrogênio 
Nitrogênio 














* - 99,999% - N, < 5 ppm, O,< 1 ppm, Hidrocarbonetos < 0,5 ppm, H20 < 2 ppm, CO < 1 RJII1 e 
co,< 1 RJID. 
**- 99,996%- H20 < 5 ppm, O,< 5 ppm e Hidrocarbonetos <0,5 ppm. 
A concentração do modificador no mew reacional é um outro fator bastante 
importante no que diz respeito à reação enantiosseletiva. Neste trabalho, as reações foram 
realizadas na presença de 50 mg (1,7 mmol.L-1) de cinconidina. Sabe-se que pequenas 
quantidades de modificador já são suficientes para induzir a enantiodiferenciação 
(AUGUSTINE et a!, 1993 e BLASER e BAIKER, 1997). 
Para estudar o comportamento do alcalóide sobre a platina, ensaios eletroquímicos 
de voltametria cíclica foram realizados. Os resultados desses ensaios serão mostrados e 
comentados adiante. 
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3.2.1-ATIVAÇÃODOSCATALISADORES 
A formação dos sítios ativos de platina para hidrogenação foi obtida através da 
redução dos catalisadores. As amostras não foram previamente calcinadas devido à 
natureza do suporte. A ativação foi realizada em forno vertical, sob fluxo ascendente de 
uma mistura de 2%H:z/Nz a 40 mL.min'1. A temperatura de redução utilizada foi de 673 K e 
sendo atingida com uma velocidade de aquecimento de 10 K.min-1 Após um período total 
de 5 horas, os catalisadores foram mantidos em dessecador até o uso. 
Antes das reações de hidrogenação foi feito um tratamento de condicionamento dos 
catalisadores in situ. Este tratamento foi realizado em presença de 80 mL de solvente, a 
333 K e a pressão de hidrogênio de 1 MPa (pressão da reação). Após 1 hora a temperatura 
foi abaixada para 313 K e dado início à reação. Este condicionamento in situ visa reduzir a 
fração de platina que eventualmente se oxida na superfície quando do armazenamento no 
dessecador, como observado nos resultados de Espectroscopia Fotoeletrôníca de Raios-X 
(XPS) mostrados no capítulo anterior. 
3.3-ANÁLISE CROMATOGRAFICA 
A reação foi acompanhada pela análise cromatogràfica das amostras retiradas 
durante o período de observação. O número de amostras e o período total de observação 
variaram de acordo com o desempenho de cada catalisador. Contudo, cuidado foi tomado 
para amostrar um número suficiente que permitisse o bom acompanhamento da reação. 
As análises foram feitas em um cromatógrafo gasoso HP 5890 Series li, utilizando o 
software Chemistation para o registro e análise dos cromatogramas. Tanto o reagente 
quanto os produtos (isômeros S e R) foram separados por uma coluna capilar quiral 
Chirasil-L-Val de 25m de comprimento e 0,25 mm de diâmetro. A análise seguiu uma 
programação de temperatura iniciando a 333 K até 373 K com taxa de aquecimento de 
20 K.min-1 As temperaturas do vaporizador e do detetor de ionização de chamas (FID) 
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foram de 543 K e 573 K respectivamente. Hélio foi usado como gás de arraste. A 
quantificação foi feita pelo método do padrão interno, no caso, foi usado o pentanol. 
3.4 - ESTUDO DA SOLUÇÃO ALCÓOLICA DE CINCONID/NA: ENSAIOS DE VOLTAMETRIA 
CÍCLICA 
A voltametria cíclica, dentre outros métodos eletroquímicos, vêm sendo 
amplamente utilizada por ser uma técnica simples, rápida e de baixo custo associado. O 
método consiste basicamente na aplicação ao eletrodo de trabalho de um potencial variando 
continuamente com o tempo. O varrimento de potencial é feito a partir de um valor inicial 
(E;) até um potencial máximo <Ernax) numa direção e velocidade pré-estabelecidas. Ao 
atingir Emáx, a direção do varrimento é invertida e a variação prossegue, na mesma 
velocidade, até um potencial mínimo (E,m). Essa variação cíclica do potencial conduz à 
ocorrência de reações de oxidação ou de redução de espécies eletroativas na solução 
(BRETT e BRETT, 1996). Picos de corrente, onde ocorrem as reações eletroquímicas, são 
registrados em função do potencial aplicado gerando um voltamograma. 
Neste trabalho, as análises voltamétricas foram realizadas em um sistema 
eletroquímico convencional, constituído por uma célula eletroquímica de vidro pirex em 
formato de tridente onde são acoplados três eletrodos. Um dos braços da célula, o que 
acomoda o eletrodo de referência, é prolongado até ao centro através de um capilar de 
Luggin, cuja ponta é colocada perto do eletrodo de trabalho. A medida é tomada para que a 
resistência entre os eletrodos de trabalho e referência seja tão pequena quanto possível. 
Antes de cada análise a célula foi lavada exaustivamente com a própria solução a ser 
analisada para evitar qualquer contaminação. 
Três eletrodos diferentes foram utilizados. O eletrodo de referência usado foi um 
eletrodo de calomelano (Hg!Hg2S04 saturado) cujo potencial permanece constante durante 
toda a análise servindo, simplesmente, como um potencial de referência. O contra-eletrodo, 
ou eletrodo auxiliar, é constituído por uma bobina de platína com área superficial muito 
superior ao eletrodo de trabalho. Finalmente, o eletrodo de trabalho empregado foi um fio 
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de platina policristalina uma vez que esse é o metal ativo dos catalisadores em estudo. 
Nesse eletrodo o potencial varia com o tempo segundo o sinal de excitação aplicado. A 
resistência elétrica do circuito de controle contendo o eletrodo de referência é 
extremamente alta (> 1011 Q) tomando a corrente nesse eletrodo desprezível. Assim, toda a 
corrente da fonte é transmitida do contra-eletrodo para o eletrodo de trabalho (BRETT e 
BRETT, 1996). 
Nas soluções a serem analisadas foi adicionado um eletrólito suporte para evitar a 
resistência à transferência de massa. Neste estudo, foi usado H2S04 0,1 mol.L-1 em etano!, 
uma vez que este é o solvente usado nas hidrogenações. Procurou-se, assim, aproxímar o 
máximo possível o meio usado nas análises eletroquímicas e nas reações catalíticas. 
O potenciostato utilizado nos ensaios foi o PGSTAT 10 da AUTOLAB. O sistema é 
conectado a um computador que, através do software GPES 4.3 (General Purpose 
Electrochemical System), controla as condições dos ensaios de acordo com a programação 
prévia e faz a aquisição dos dados de corrente. A faixa de potencial eletroquímico aplicada 
foi de - 0,4 a 1,3 V vs SCE, limitada pela liberação de hidrogênio gasoso devido aos íons 
H' em solução. A velocidade de varredura do potencial foi de 0,1 V.s"1 Antes dos ensaios 
fez-se a remoção do oxígênio dissolvido na solução a ser analisada pela saturação com 
nitrogênio ultrapuro. Dessa forma, evita-se que o oxígênio seja reduzido nos eletrodos, o 
que contribuiria para a corrente medida além de poder oxídar a superficie do eletrodo. 
Durante os ensaios foi mantido um fluxo constante do gás inerte sobre a solução para 
impedir a entrada do ar. 
A determinação da área metálica efetiva do eletrodo de trabalho foi utilizada para 
sua caracterização. Ensaios voltamétricos foram também utilizados, nos quais seguiu-se um 
procedimento padrão descrito na literatura (WOODS, 1976). Nesse caso, as análises foram 
realizadas em meio aquoso com H2S04 0,5 mol.L"1 como eletró1ito suporte. A faixa de 
potencial eletroquímico e a velocidade de varrimento aplicadas foram -0,25 a 1,2 V e 
0,5 v.s-1 respectivamente. Através do voltamograma obtido pode-se obter por integração a 
carga elétrica associada aos processos de redução ( adsorção) ou oxídação ( dessorção) de 
hidrogênio. Tendo-se a carga elétrica, a área ativa da platina pode ser calculada diretamente 
pela equação: 
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S (cm2) = QH(pC) [3.1] 
Pt 210 
sendo a constante 210 J.1C.cm·2 denominada por carga específica da platina. Essa constante 
é derivada de constantes fisicas e do número de átomos metálicos por unidade de área logo, 
é dependente do tipo de estrutura cristalina do metal. Aqui, adotou-se este valor por ser o 
mais indicado para platina policristalina. 
Neste trabalho optou-se por determinar as cargas elétricas tanto do processo de 
redução quanto do de oxidação e utilizar o valor médio calculado. Assim, a equação [3 .1] 
passa a: 
S (cm2) = QH 12(pC) [3.2] 
Pt 210 
A Figura 3 3 apresenta o vo1tamograma cíclico característico da platina obtido para 
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Figura 3.3- Voltamograma Cíclico do eletrodo de platina policristalina em H2SO. 0,5 mol.L -•. 
92 
M.A. Fraga - Tese de Doutorado 
Capitulo 3 -Avaliação dos Cata/isadores Pt!C na Hidrogenação Enantiosseletiva do Pirovato de Meti/a 
Vários picos de corrente são observados e correspondem às diferentes reações 
químicas no eletrodo. Basicamente, numa primeira região entre -0,25 a O V verifica-se os 
processos de adsorção (intensidade negativa) [3.3] e o processo de dessorção (intensidade 
positiva) do hidrogênio [3.4]. A simetria das curvas anódicas e catódicas confirma a 
reversibilidade da reação sobre a platina. 
A região entre 0,1 a 1,2 V corresponde a adsorção e dessorção do oxigênio. 
[3.3] 
[3.4] 
A integração dos picos permitiu determinar uma área metálica de 0,40 cm2. 
A Figura 3.4 mostra os voltamogramas obtidos para uma solução de cinconidina 
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Figura 3.4 - Voltamogramas cíclicos: 1 - solução branco, 2 - solução 1 mmol.L-1 de 
cinconidina. 
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Pode-se constatar que o alcalóide em questão não apresenta reações de oxido-
redução em toda a faixa de potencial eletroquímico avaliada, uma vez que não foi 
registrada nenhuma corrente elétrica durante o ciclo. Contudo, pode-se constatar que a 
superfície da platina (eletrodo de trabalho) é modificada quando em contato com a solução 
contendo o alcalóide, uma vez que os picos de oxidação do etanol, presentes na solução 
branco, são completamente inibidos. Apenas um pequeno pico em tomo de - 0,25 V é 
registrado, sendo relacionado à reação de redução dos íons Ir. Provavelmente, toda a 
superfície do metal disponível à reação de oxidação do solvente é recoberta pela adsorção 
da cinconidina. Assim, pode-se considerá-la como sendo rápida e preferencial na 
concentração utilizada. 
Com base nesta observação, testes sucessivos foram feitos onde a concentração do 
alcalóide foi sendo progressivamente diminuída. Como resultado final, pôde-se determinar 
que, nas condições dos ensaios, concentrações maiores ou iguais a O, 1 mmol.L"1 de 
cinconidina são suficientes para recobrir toda a superficie da platina inibindo as reações 
com o solvente. 
Um outro fator a ser considerado quando da observação da modificação do eletrodo 
é o fato da rápida adsorção ter sido facilitada pela aplicação de um potencial eletroquímico. 
Para verificar, o eletrodo, imediatamente após a limpeza eletroquímica, foi mergulhado na 
solução 0,1 mmol.L-1 de cinconidina em etano! por 15 minutos sem qualquer aplicação de 
potencial. Logo em seguida, o eletrodo de trabalho foi conectado ao sistema eletroquímico, 
sendo usado na célula uma solução branco. O voltamograma obtido quando do inicio do 
ensaio (primeiro ciclo) apresenta o mesmo perfil que aquele apresentado quando do uso da 
solução contendo alcalóide, podendo-se concluir que a adsorção da cinconidina sobre o 
eletrodo é espontânea, não precisando de nenhuma força motriz. 
Com os subsequentes ciclos voltamétricos foi observado que a cinconidina vai se 
dessorvendo da superficie da platina passando para a solução branco. Em consequência, os 
picos decorrentes da oxidação do etano! fazem-se progressivamente presentes. Os seis 
primeiros ciclos da análise são apresentados na Figura 3.5 e mostram a evolução dos picos 
de oxidação do solvente. 
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Figura 3.5 - Voltamogramas cíclicos correspondentes aos seis primeiros ciclos com o eletrodo 
de trabalho modificado. 
Algumas tentativas foram feitas no sentido de preparar eletrodos utilizando os 
catalisadores suportados sob estudo. Entretanto, limitações da técnica inviabilizaram a 
obtenção de resultados úteis. Citamos principalmente a necessidade de trabalhar com um 
suporte condutor, ou ao menos semi-condutor, quando o metal está disperso como no caso 
dos catalisadores. Além disso, trabalhos encontrados na literatura revelam que resultados 
confiáveis só são obtidos com suporte com até 350 m2.g·1 de área superficial BET 
(GAMEZ, 1996). Tendo em vista a utilização do carvão ativado e sua extensa área 
superficial (>1000 m2 g"1) não foi possível a reprodução dos ensaios utilizando os próprios 
catalisadores como eletrodo de trabalho. 
Em suma, os ensaios de voltametria cíclica permitiram verificar que a adsorção da 
cinconidina sobre a superficie da platina policristalina ocorre rápida e espontaneamente, 
sendo preferencial à adsorção das moléculas do etano! usado como solvente. Pôde-se 
constatar ainda que ocorre o processo de dessorção das moléculas do alcalóide, vindo ao 
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encontro de alguns resultados publicados baseados em medidas espectrofotométricas 
(AUGUSTINE et a/, 1993). 
3.5- PARÂMETROS USADOS NA AVALIAÇÃO DOS RESULTADOS 
O desempenho dos catalisadores foi avaliado pela determinação da velocidade 
inicial da reação (ro) e da enantiosseletividade (ee). Os valores de ro foram obtidas pelo 
cálculo da derivada das curvas de queda de pressão registrada pelo computador no tempo 
de reação zero, como exemplificado na Figura 3.6. As velocidades iniciais foram 
normalizadas pela área metálica dos catalisadores obtida pelas análises de quimissorção de 
















Figura 3.6- Determinação da velocidade inicial da reação pela queda de pressão de H2• 
A enantiosseletividade, aqui sendo tornada como o excesso enantiomérico da 
reação, foi calculada pela equação [3 .5]: 
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ee(%) =([R]- [s]J * 100 
[R]+ [s] [3.5] 
sendo [R] e [S] as concentrações dos isômeros R e S respectivamente. 
3. 6- RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Todos os catalisadores Pt/C preparados e caracterizados foram avaliados na 
hidrogenação enantiosseletiva do piruvato de metila. A Figura 3. 7 mostra o consumo de 
hidrogênio de todos os catalisadores durante a reação, os quais foram utilizados para o 
cálculo de ro. 
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Figura 3. 7- Consumo de hidrogênio para os catalisadores Pt/C ao longo da reação: (t.) Pt/Cl, 
(o) Pt/C2, (V) Pt/C3, (O) Pt/C4, (e) Pt/C5 e (O) Pt/C6. 
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O comportamento catalítico de cada sistema, representado pela velocidade inicial e 
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Figura 3.9 - Enantiosseletividade para os catalisadores Pt/C. 
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Observa-se que há diferenças no comportamento dos catalisadores. De uma forma 
geral, pode-se notar que a velocidade inicial é particularmente influenciada enquanto que a 
enantiosseletividade mostra-se praticamente independente das características dos 
catalisadores, ficando ao redor de 30%. Levando-se em consideração que os catalisadores 
diferem basicamente no tipo e na extensão do tratamento oxidante aplicado aos suportes, a 
influência desses fatores será avaliada separadamente. 
Com base nos resultados de reação obtidos, verifica-se que os tratamentos oxidantes 
foram decisivos no que diz respeito à atividade catalítica. Independentemente do tipo de 
tratamento, seja em fase líquida, seja em fase gasosa, os efeitos são claros. Avaliando-se os 
dados discriminados na Tabela 3.2, algumas observações podem ser feitas. 
Tabela 3.2 - Desempenho dos catalisadores Pt/C na reação. 
Catalisador Sme3 Wo3 [CO+COzt OIC r o ee 
(mz.g.J) (cm3g-I) (!J.111ol.g·I) ( UI ·I ·2) !J.1110 z.s .m (%) 
Pt/C1 122 0,440 679 0,05 0,62 29 
Pt/C2 123 0,443 1361 0,06 1,34 30 
Pt/C3 125 0,452 1816 0,07 4,72 31 
Pt/C4 116 0,400 3907 0,09 9,34 35 
Pt/C5 143 0,578 2877 0,1 9,05 33 
Pt/C6 139 0,590 1060 0,05 1,18 34 
a - calculado pelas isotennas de adsorção de N2 
b- determinado por Dessorção à Temperatura Programada 
c- deteminado por Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X 
Como discutido no capítulo anterior, a oxidação dos carvões em fase líquida com 
HN03 não leva a nenhuma modificação textura! do material original independentemente do 
grau de oxidação atingido. Se tomarmos a série de catalisadores Pt/C1, Pt/C2, Pt/C3 e 
Pt/C4, cujos suportes sofreram tal tratamento, podemos verificar que a atividade catalítica 
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não é função das propriedades texturais do suporte, aqui traduzidas pela área de mesoporos 
(Sme) e volume de microporos (Wo). Por outro lado, o uso de carvões ativados préoxidados 
como suporte leva a catalisadores mais ativos. Essa tendência pode ser observada ao 
confrontarmos a quantidade total de CO e COz produzidos pelos suportes quando da 
decomposição térmica e as velocidades iniciais dos respectivos catalisadores (Tabela 3.2). 
Uma outra comparação, agora entre catalisadores com propriedades texturais 
distintas e grau de oxidação elevado, Pt/C4 e Pt/CS, permite chegar à mesma conclusão. 
Apesar da estrutura porosa da amostra Pt/CS ser mais desenvolvida e a presença de 
microporos mais marcante, a velocidade inicial é praticamente coincidente com a do 
catalisador Pt/C4. Aqui, uma outra observação é possível. Sabendo-se que, qualitativamente 
os grupos funcionais gerados pela oxidação com HN03 e Oz são diferentes (Capítulo 2) 
pode-se verificar que a natureza química desses grupos não é fator crucial na influência 
sobre a atividade catalítica. Pode-se sugerir que os grupos superficiais presentes após a 
ativação dos catalisadores atuam no sentido de aumentar a hídrofllicidade dos suportes 
facilitando o transporte dos reagentes (piruvato de metila e hídrogênio) pelo solvente 
através dos poros do catalisador. Essa consideração é bastante aceitável uma vez que o 
carvão ativo apresenta naturalmente um caráter hidrofóbico (RODRÍGUEZ-REINOSO, 
1997), o que permite a adsorção seletiva de compostos não-polares ao invés de polares, 
como o etano! usado como solvente neste trabalho ou o próprio substrato. 
Uma evidência é obtida com o desempenho apresentado pelo catalisador Pt/C6. O 
suporte desse catalisador foi obtido através de um tratamento térmico sob atmosfera inerte a 
1273 K da mesma amostra oxidada com Oz usada na preparação do catalisador Pt/CS. 
Observa-se que a atividade desse novo catalisador diminui fortemente em comparação ao 
Pt/CS. Esse comportamento pode ser associado à remoção por decomposição térmica dos 
grupos superficiais criados inicialmente com o tratamento oxidante. A atividade observada 
para esse catalisador é coerente com a dos catalisadores cujos suportes foram levemente 
oxidados em fase líquida (Pt/C I e Pt/C2). O efeito sobre a atividade dos catalisadores 
parece ser então exercido pela quantidade de oxigênio que permanece na estrutura do 
suporte. Contudo, alguns dos grupos oxigenados superficiais têm estabilidade térmica 
limitada à temperatura na qual os catalisadores foram ativados (673 K), como mostrado 
pelos espectros de TPD no capítulo anterior. Tendo em consideração a importância 
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observada da composição química superficial dos catalisadores, todas as amostras 
estudadas foram então submetidas a análises de Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X 
após o processo de ativação. A razão atômica 0/C foi utilizada como parâmetro de 
avaliação da quantidade de oxigênio presente na superficie das amostras. Essas razões 
foram calculadas após obtenção dos espectros do Cls e 01s nas mesmas condições das 
análises já descritas no Capítulo 2. Os resultados encontram-se também discriminados na 
Tabela 3.2. A correlação encontrada entre a atividade catalítica e a razão 0/C sustenta a 
discussão apresentada (Figura 3 . 1 O). 
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Figura 3.10- Correlação entre atividade catalítica e concentração de oxigênio superficial nos 
catalisadores reduzidos. 
Além do aumento da hidrofilicidade dos catalisadores pode-se questionar o papel 
dos grupos superficiais na ativação do grupamento C=O do piruvato de metila. A 
decomposição dos grupos oxigenados é igualmente observada durante a ativação dos 
catalisadores com hidrogênio. Essa decomposição gera sítios ativos no carvão capazes de 
quimissorver hidrogênio segundo uma das etapas propostas para o processo de gaseificação 
do carvão com hidrogênio para formação de metano (TREPTAN e MILLER, 1991). Nesse 
caso, o hidrogênio quimissorvido pelos sítios ativos leva à formação de espécies do tipo 
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-CH2 que, posteriormente, são hidrogenadas a -C~ e dessorvem como metano liberando 
os sítios para que a reação prossiga continuamente. A presença da platina sobre o carvão 
favorece ainda mais a quimissorção de hidrogênio pelo suporte, uma vez que o hidrogênio 
quimissorvido dissociativamente sobre o metal pode ser transferido para o suporte através 
do mecanismo de spillover, reagindo com os sítios formados pela decomposição dos grupos 
oxigenados (ROMÁN-MARTÍNEZ et ai, 1993 e ROMÁN-MARTÍNEZ et ai, 1996). Essas 
espécies de hidrogênio sobre o suporte e próximas aos sítios metálicos podem polarizar o 
grupamento carbonila através de interações do tipo ligações de hidrogênio com o átomo de 
oxigênio. Essa interação viria enfraquecer ainda mais a ligação C=O e facilitar a 
hidrogenação pelos átomos de hidrogênio quimissorvidos na superficie da platina. 
Segundo esse mecanismo, quanto maior a concentração de grupos oxigenados 
superficiais, maior a formação de sítios para a quirnissorção de hidrogênio sobre o suporte. 
Consequentemente, maior seria a atividade dos catalisadores devido à possibilidade de 
polarização da ligação C=O. Os resultados encontrados neste trabalho seguem esse 
comportamento. 
Esse mesmo mecanismo tem sido aceito para explicar o aumento da seletividade a 
álcoois insaturados na reação de hidrogenação de aldeídos a,j3-insaturados por 
catalisadores monometálicos suportados em carvão ativado (COLOMA et ai, 1997). 
Como foi mencionado inicialmente, a enantiosseletividade alcançada com esses 
catalisadores foi praticamente constante, ao redor de 30%. Os valores apresentados na 
Tabela 3.3 e Figura 3.9 são os valores médios calculados para níveis de conversão entre 30 
e 100%. Esses valores foram adotados uma vez que, nessa faixa, nenhum efeito do grau de 
conversão é observado sobre a enantiosseletividade para nenhum catalisador. Pode-se 
considerar portanto, que a presença dos isômeros ópticos do produto hidrogenado (lactato 
de metila) não interfere no mecanismo de ação da cinconídina ou passa a competir na 
modificação dos sítios metálicos quando da dessorção do alcalóide. A evolução do excesso 
enantiomérico ao longo da reação é mostrado na Figura 3. 11. 
Os níveis relativamente baixos de enantiosseletividade alcançados com esses 
catalisadores devem ser considerados. Sendo a modificação dos sítios ativos pelo alcalóide 
condição essencial para a orientação espacial dos produtos formados, pode-se pensar, 
inicialmente, que a concentração de cinconídina presente não tenha sido suficiente. 
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Figura 3.11- Evolução do excesso enantiomérico (ee) ao longo da reação:(ô.) Pt/Cl , (o) Pt/C2, 
(V') Pt/C3, (O) Pt/C4, (e) Pt/C5 e (O) Pt/C6. 
Consequentemente, novos testes catalíticos foram realizados onde a concentração do 
modificador foi aumentada progressivamente. Para esses testes foi usado um único 
catalisador, nomeadamente Pt/CS, escolhido aleatoriamente. Os resultados obtidos são 
apresentados na Tabela 3.3. 
Tabela 3.3- Desempenho do Pt/C5 com diferentes concentrações de cinconidina. 
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Pode-se verificar que nenhuma alteração no desempenho do catalisador é observada 
mesmo operando com concentrações de cinconidina de até três vezes maior que a usada nos 
testes até agora apresentados. 
Esses resultados levam a considerar que outros fatores estão influenciando o 
desempenho catalítico. No caso específico dos catalisadores utilizados neste estudo, foi 
avaliado que sua textura é basicamente constituída de microporos, apesar da área de 
mesoporos ser relativamente alta para carvões ativados de origem vegetal. Portanto, deve-
se pensar no material com poros em tomo de 2 nm (SING et ai, 1985) ou, considerando os 
resultados obtidos pela relação de Stoeckli (Capítulo 2), com diâmetro médio de 
microporos entre 1,05 e 1,25 nm. Apesar de não se ter valores exatos do diâmetro médio da 
molécula da cinconidina, pode-se pensar que problemas de difusão das moléculas do 
alcalóide ou dos complexos modificador:substrato nos poros do catalisador podem estar 
dificultando, ou mesmo impossibilitando a formação de um enantiômero especificamente. 
A modificação dos sítios ativos que se encontram no interior dos poros menores também é 
prejudicada. Assim, esses sítios contribuiriam com a hidrogenação racêmica abaixando o 
excesso enantiomérico global da reação. 
Numa tentativa de superar eventais problemas difusionais e possibilitar a 
modificação de um número maior de sítios ativos, um novo ensaio foi realizado. Após o 
condicionamento in situ do catalisador Pt/C5 conforme o procedimento padrão descrito na 
seção 3.2.1, todo o hidrogênio foi purgado com gás inerte e foi introduzida no reator uma 
solução de cinconidina em etano! absoluto (0,050 g/20 mL). A suspensão foi mantida 
fechada no reator, sob contínua agitação a 1400 rpm por um período total de 3,5 horas. 
Após esse tempo o reator foi novamente pressurizado com hidrogênio à pressão de 
operação e o substrato foi adicionado ao meio dando início à reação. 
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Procurou-se com esse procedimento permitir que, se possível, a cinconidina 
atingisse os sítios ativos antes que as moléculas do reagente já estivessem disponíveis para 
adsorção. O resultado alcançado (Tabela 3 .4) é ainda assim coincidente com o obtido com o 
procedimento definido inicialmente, trazendo nova suspeita sobre a forte influência da 
microporosidade no desempenho desses catalisadores. 
Baseando-se nessas conclusões, a preparação de um novo catalisador foi 
incentivada. Procurou-se utilizar um outro suporte com estrutura porosa bastante reduzida. 
O carbon black foi escolhido por ser também um material à base de carbono, definido mais 
precisamente como "um material de carbono coloidal na forma de esferas" (FITZER et ai, 
1995). É caracterizado pela área superficial das esferas uma vez que sua porosidade é 
mínima, alguma vezes considerada como sendo formada por pequenos pontos superficiais 
(TAYLOR, 1997). As caracterisicas do catalisador de platina suportado em carbon black 
(Pt/CB), por ser tratar de um material à base de carbono bastante distinto do carvão ativado, 
são detalhadas no Anexo. 
O desempenho desse novo catalisador foi bastante interessante. Notoriamente os 
resultados obtidos são bastantes superiores aos apresentados até o momento. A Tabela 3.5 
confronta o melhor resultado alcançado quando do uso do carvão ativado como suporte 
(Pt/C4) e o Pt/CB. 
Tabela 3.5- Comparação dos catalisadores suportados em carvão ativado e carbon black. 
Catalisador ee(%) OIC 
Pt!C4 9,34 35 0,09 
Pt/CB 26,21 45 0,02 
A alta atividade catalítica não pode, nesse caso, ser atribuída a um elevado teor de 
oxigênio superficial, uma vez que a razão atômica 0/C é bastante pequena. Contudo, 
devemos considerar que toda a área metálica disponível para a reação encontra-se exposta 
na superficie das esferas do suporte, facilitando a adsorção dos reagentes. O valor mais alto 
de excesso enantiomérico também pode ser atribuído ao mesmo fator e vem confrrmar a 
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influência negativa da microporosidade no desempenho dos catalisadores suportados em 
carvão ativado. 
A existência na literatura de bons resultados com catalisadores Pt/C em 
hidrogenação enantiosseletiva deve ser considerada. Entretanto a dificuldade de avaliar 
mais criticamente, e até mesmo comparar os resultados, é bastante grande pois dificilmente 
encontram-se dados referentes à caracterização fisico-química de tais sistemas. Isso é 
surpreendente uma vez que catalisadores suportados em carvão, ou mais genericamente em 
materiais à base de carbono, têm chamado atenção devido às diferenças estruturais, 
texturais e superficiais. Por outro lado, alguns trabalhos realizados com o mesmo sistema 
substrato-modificador-Pt/C têm também relatado níveis de excesso enantiomérico em tomo 
de 20 - 40% (TUNGLER et al, 1996 e FODOR et al, 1998) sendo comparáveis com esse 
trabalho. Porém, nenhuma discussão sobre as características dos catalisadores é 
apresentada. 
Além das considerações sobre possíveis efeitos da textura do suporte sobre a 
enantiosseletividade, a presença dos grupos oxigenados deve também ser discutida. Uma 
análise dos resultados permite facilmente observar que a ocorrência de oxigênío na 
superficie dos suportes não afeta o rendimento óptico atingido. Assim, pode-se concluir que 
a existência desses grupos não influencia o modo de adsorção e a conformação do 
modificador, nem a interação entre o modificador e o substrato com a superficie do 
catalisador, fatores que têm sido apontados como determinantes em hidrogenações 
enantíosseletivas (BLASER e BAIKER, 1997). 
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4 -
PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE CATALISADORES Pt/ÓXIDOS 
As propriedades de um catalisador dependem do método de preparação utilizado, 
uma vez que diferentes interações entre o precursor metálico e o suporte podem ocorrer. 
Desse modo, não só parâmetros como concentração e natureza dos precursores, pH da 
solução de impregnação devem ser considerados mas também as características físico-
químicas do suporte. Dureza, densidade, volume, tamanho e distribuição de poros, área 
superficial e tamanho e forma de partículas são apontados como características físicas do 
suporte importantes para o bom desempenho dos catalisadores. De fato, altas áreas 
superficiais e, consequentemente altas dispersões metálicas nos catalisadores, levam, 
geralmente, a uma alta atividade catalítica. Contudo, sistemas preparados sobre suportes 
com baixa área superficial (não-porosos) podem também conduzir a resultados 
interessantes, principalmente em termos de seletividade. Nesse caso, sobressaem os 
suportes que interagem com a fase metálica. 
Dentre os suportes considerados não-convencionais, TiOz, Vz03 e Nb20s são 
conhecidos por produzirem o efeito de interação forte metal-suporte (SMSI) quando o 
catalisador é reduzido a altas temperaturas (HALLER e RESACO, 1989). Espécies 
parcialmente reduzidas são apontadas como responsáveis pela diminuição da capacidade do 
metal de quimissorver hidrogênio e CO (TAUSTER et a!, 1978). Sistemas metal/Ti02 
podem ser apontados como os catalisadores mais estudados no que diz respeito à interação 
SMSI. 
Alguns trabalhos realizados com Pt!TiOz têm estabelecido uma relação entre o 
efeito SMSI e a ocorrência de uma fase de titânia reduzida geralmente identificada como 
T407 (BAKER et ai, 1979, BAKER, 1980 e TAUSTER, 1981). Outros autores sugerem 
ainda que, além do efeito de decoração do metal por espécies reduzidas, são formadas ligas 
entre Pt-Ti durante a redução a 773 e 973 K (WANGetal, 1988). 
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No caso de óxidos lantanídeos (óxidos 4f), de acordo com a literatura, alguns podem 
também apresentar interação com o metal, como por exemplo Ce02 e La203. Em analogia 
aos modelos estabelecidos até então para TiOz, os efeitos de interação entre o metal e os 
suportes lantanídeos têm sido atribuídos à presença de espécies reduzidas na superfície do 
metal. Contudo, as diferenças químicas existentes entre um óxido como a titânia e um 
óxido lantanídeo (sexquióxido 4f) têm incentivado novos trabalhos no sentido de melhor 
entender o efeito trazido por esse suporte envolvendo suas propriedades químicas 
particulares, como basicidade e comportamento termoquímico (BERNAL, 1999). A 
lantânia, em particular, tem sido estudada como suporte ou promotor principalmente para 
catalisadores à base de Pd (FLEISCH et al, 1984, HICKS et al, 1984), Rh (GALLAHER et 
al, I991a, GALLAHER et al, 199lb e BERNAL et al, 1999), Ru (MATSUI et al, 1999) e 
Ni usados na obtenção de produtos oxigenados a partir da hidrogenação do CO. 
O presente capítulo aborda justamente a utilização de alguns óxidos inorgânicos 
não-convencionais como suportes para catalisadores de platina. Basicamente, os estudos se 
concentram no uso da titânia, lantânia e alumina, sendo este último usado com fins 
comparativos. A escolha da titânia deu-se, inicialmente, em função da carência de 
informação desses sistemas no tipo de reação estudada e devido aos bons resultados 
encontrados na literatura quando do seu uso, principalmente em hidrogenações seletivas 
(SILVA, 1995, SANTOS, 1999, SILVA, 1999 e LOBÃO, 1999). No caso da lantânia, a 
inexistência de trabalhos utilizando esse suporte, juntamente com os efeitos positivos sobre 
atividade e seletividade em hidrogenação de C=O foram decisivos. 
A preparação dos catalisadores à base de platina e suas propriedades finais foram 
estudadas a fim de avaliar posteriormente seu desempenho em hidrogenações 
enantiosseletivas. 
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4.1 -SUPORTES 
Antes da preparação dos catalisadores, cada óxido foi avaliado quanto à sua 
estrutura, textura e caráter àcido-base utilizando-se, para isso, Difração de Raios-X, 
Adsorção de N2 e determinação do Ponto de Carga Zero (PZC). 
4. I. I- EsTRUTURA DOS SUPORTES- DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (XRD) 
A determinação das fases presentes nos óxidos foi feita com base na avaliação da 
posição das raias de difração, ou seja, dos ângulos nos quais o feixe de raios-X foi 
difratado pela amostra. As análises foram realizadas em um aparelho Philips X'pert 
empregando a radiação CuKo: (1,56 Á), cobrindo uma faixa de ângulos entre 10° e 90°. O 
varrimento foi feito segundo um passo de 0,03° com um tempo por passo de 9 segundos. 
Os suportes foram avaliados na forma de pó sem nenhum tratamento prévio. A 
identificação das fases foi feita pela comparação com os dados disponíveis na The Powder 
Dif.fraction File (PDF) distribuídos pela Joint Comittee on Powder Dif.fraction Standards 
(1973). 
Os difratogramas obtidos são mostrados na Figura 4.1. Pode-se verificar que a 
titânia (Fluka) é constituída principalmente da fase anatase, enquanto que no caso da 
lantânia (Riedel de Haen) o sólido disponível comercialmente é, na verdade, um 
trihldróxido La(OH)3. A formação desse hidróxido é explicada pela fácil reação entre o 
óxido original e a água presente na atmosfera durante o armazenamento e o manuseio 
(BERNAL et a/, 1987). De fato, alguns estudos presentes na literatura revelam que a 
hidratação do óxido a hidróxido ocorre preferencialmente à formação de grupos hidroxilas 
surperficiais como no caso de outros óxidos como sílica e alumina (ROSYNEK e 
MAGNUSAN, 1977). A alumina utilizada, fornecida pela Fluka, foi identificada como 
sendo y-alumina. 
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Figura 4.1- Difratogramas dos suportes: (a) AI,03 , (b) Ti02 e (c) La203• 
4.1.2- COMPORTAMENTO TÉRMICO- ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 
Tendo em vista que durante toda a etapa de preparação de catalisadores é comum a 
aplicação de diferentes tratamentos térmicos, tanto em atmosfera inerte quanto em 
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oxidantes ou redutores, um simples estudo do comportamento térmico dos suportes foi 
realizado. Para isso, empregou-se a análise termogravimétrica (TGA), onde a perda da 
massa da amostra é registrada em função do aumento da temperatura segundo uma taxa de 
aquecimento pré-estabelecida. 
Neste trabalho, utilizou-se uma microbalança Perkin-Elmer modelo TGA7. As 
análises foram realizadas com cerca de 10 mg do suporte fazendo-se variar a temperatura 
entre 323 K a 1173 K, segundo uma taxa de aquecimento de 10 K.min"1, sob fluxo de 
nitrogênio ou hidrogênio a 25 mL.min"1 Os termogramas obtidos são mostrados na Figuras 
4.2, 4.5 e 4.6 e apresentam tanto sob atmosfera inerte quanto redutora, o perfil de perda de 
massa ao longo de uma curva térmica e a sua primeira derivada que representa a taxa de 
perda de massa versus temperatura. 
O termograma referente à lantânia obtido em atmosfera inerte (Figura 4.2) revela 
basicamente duas perdas de massa bem acentuadas, representada pelos dois primeiros picos 
na curva derivada, e uma terceira variação, bem mais sutil, em temperaturas mais elevadas, 
sendo mais facilmente observada na curva original. O perfil obtido é característico de um 
processo de decomposição por etapas. No caso, levando em consideração os resultados de 
difração de raios-X, pode-se dizer que a decomposição do La(OH)3 ocorre em temperaturas 
em tomo de 600 K levando à formação de um intermediário bem definido, LaO(OH). Com 
o progressivo aumento da temperatura, a desidratação desse oxihidróxido ocorre levando 
finalmente à formação de óxido de lantânio (La203) a cerca de 750 K. Esses resultados são 
bastante concordantes com alguns encontrados na literatura (ROSYNEK e MAGNUSAN, 
1977), apesar das temperaturas aqui registradas serem relativamente superiores, podendo 
ser justificadas pela alta taxa de aquecimento usada. 
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Figura 4.2- Termograma da lantâuia: (a) atmosfera de N2 (b) atmosfera de H2• 
Para suportar essa interpretação, a mudança estrutural da amostra em função da 
temperatura foi acompanhada por difração de raios-X A amostra inicial de lantânia foi 
submetida a análises termogravimétricas em diferentes faixas de temperatura. A 
temperatura inicial foi sempre mantida em 323 K, variando-se a temperatura final entre 
633, 703 e 853 K, definidas com base no termograma obtido inicialmente (Figura 4.2a). Ao 
final da análise, o material foi resfriado ainda em atmosfera inerte e submetido à difração 
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de raios-X no mesmo equipamento descrito na seção anterior. No entanto, com a finalidade 
de reduzir o tempo de exposição da amostra à atmosfera e impedir a reidratação, diferentes 
parâmetros foram adotados. A faixa analisada foi entre 10° e 60", pois inclui as principais 
raias de difração, com uma resolução de 0,05° e um tempo de amostragem em cada passo 
de 1 segundo. Os diferentes difratogramas obtidos são mostrados na Figura 4.3. 
Pode-se verificar a evidente evolução da amostra com a temperatura. Após o 
aquecimento a 633 K (Figura 4.3b), duas fases distintas no material podem ser 
identificadas, nomeadamente La(OH)J e LaO(OH), indicando que a essa temperatura a 
primeira etapa de desidratação não é completa. Contudo, a 703 K, somente picos referentes 
ao oxihidróxido intermediário são detectados (Figura 4.3c). A total desidratação da amostra 
ocorre a temperaturas mais elevadas levando a formação do óxido de lantânio (Figura 
4 3d). 
A terceira perda de massa verificada a temperatura alta no termograma (Figura 4.2), 
cerca de 925 K, é geralmente atribuída à decomposição de carbonatos formados na 
superficie do suporte como resultado da interação com o dióxido de carbono da atmosfera. 
Embora espécies do tipo Laz(COJ)J e LazOzCOJ têm sido relatadas (KLINGENBERG e 
VANNICE, 1999 e MATSUI et a/, 1999), nenhuma delas pôde ser efetivamente 
identificada por difração de raíos-X. No entanto, a existência de carbonatos é confirmada 
na literatura por Espectroscopia de Massa (BERNAL et a/, 1987). 
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Figura 4.3- Difratogramas do óxido de lantânio após tratamentos térmicos: 
(a) sem tratamento, (b) a 633 K, (c) a 703 K e (d) 853 K 
(•) La(OH)J ,(•) LaO(OH) e (•) La20,. 
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O termograma da lantânia pode ser então interpretado segundo a sequência de 
reações proposta por BERNAL et a! (1987) (Figura 4.4). 
La(OH)3 LaO(OH) 
La.(OH)6 _u(C03)x (X::::: I) Lap,co. La,02C03 
H,O H,O CO, 
Figura 4 •• 4 - Sequência de decomposição da lantânia (BERNAL et ai, 1987). 
A análise em atmosfera redutora mostra que o perfil de decomposição é bastante 
semelhante. Basicamente verifica-se que a perda de massa correspondente à decomposição 
dos carbonatos é mais elevada, passando de 0,54 para 2, 76% (Tabela 4.4) e inicia-se a 
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Figura 4.5 - Termograma da alumina em atmosfera de N2• 
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Os termogramas obtidos para alumina e titânia, tanto em atmosfera inerte quanto em 
atmosfera redutora, são bastante coincidentes e não apresentam nenhum pico significativo 
de perda de massa, a não ser nos instantes iniciais da análise, e podem ser considerados 
como eliminação de água adsorvida. Os perfis de perda de massa em atmosfera inerte são 
apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6. 
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Figura 4.6- Termograma da titânia em atmosfera de N2• 
4.1.3 -PONTO DE CARGA ZERO (PZC) 
No caso de um óxido inorgânico, os grupos superficiais existentes são basicamente 
do tipo óxido (M-0-M) ou hidróxilas (M-OH). No entanto, esses grupos podem reagir com 
ácidos ou bases dependendo da sua carga elétrica superficial, a qual depende diretamente 
do pH da solução em que se encontra. Como esquematizado na Figura 4.7, um meio ácido 
protona os oxigênios superficiais gerando uma superficie positivamente carregada. No caso 
de meio básico, o processo é inverso e uma carga negativa é gerada na superficie do óxido. 
O pH da solução no qual a carga superficial é zero é considerado o ponto de carga zero 
(PZC), um valor característico de cada suporte (AUGUSTINE, 1996). 
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Os PZC dos óxidos usados como suporte neste estudo foram determinados através 
de titulação mássica como anteriormente aplicada aos carvões ativados (Capítulo 2). Neste 
caso, foram usadas duas soluções de NaN03 0,1 mol.L-
1 com diferentes pH, nomeadamente 
3 e 11. O ajuste foi feito pela adição de HN03 O, 1 mol.L-1 ou Na OH O, 1 mol.L-1, usando 
um medidor de pH Analyzer pH300. As porcentagens mássicas usadas no ensaio foram 
0,5%, 1%, 5%, 10% e 15% em peso, e os valores de pH finais foram medidos após 
96 horas. 
Meio Básicy . 
/MeioAcido 
H ~ H H H. 
H,{) O O +0 O~ Õ-H 
H<O OÕ,H 
~ ' HO H 
!o ~-H 
H '11 OH 
H_<f O O+ ~oiR"Oii'H 
H H'• I H H H 
'\:io Básico 
MeioÁcid~ 
Figura 4.7- Protonação da superfície de óxidos em meios ácido e básico (AUGUSTINE, 
1996). 
O PZC de cada amostra foi determinado pela média aritmética dos valores de pH 
obtidos no ponto assimptótico. As curvas obtidas experimentalmente são mostradas nas 
Figuras 4.8, 4.9 e 4.10. 
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Figura 4.8- Curvas de titulações mássicas para a alumina: ~) pH = 3, (Á) pH = 11. 
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Figura 4.9 - Curvas de titulações mássicas para a titânia: ~) pH = 3, (Á) pH = 11. 
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Fração Mássica (%) 
Figura 4.10- Curvas de titulações mássicas para a lantânia: (11) pH = 3, ("") pH = 11. 
Os valores de PZC listados na Tabela 4.1 permitem estabelecer uma ordem de 
acidez relativa entre os suportes usados: Ah03 - TiOz > LazOJ. 





Esses resultados estão de acordo com alguns relatados na literatura em que o caráter 
anfótero da alumina e da titânia, propícios à adsorção de cátions ou ânions, é confrontado 
com o caráter básico da lantânia, cujo principal adsortivo são espécies aniônicas 
(AUGUSTINE, 1996). 
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4.1. 4- ANÁUSE TEXTURAL- ADSORÇÃO DE N2 
A análise da textura dos óxidos utilizados foi feita pela avaliação das isotermas de 
adsorção de nitrogênio obtidos a 77 K em um aparelho Coulter Onmisorp 100CX. 
Previamente, as amostras foram desgaseificadas sob vácuo (da ordem de 10-6 torr) a 623 K. 
As isotermas obtidas para Ti02 e LazÜ:J revelaram-se características de materiais 
macroporosos ou não-porosos (SING et a/, 1985). 





Os valores de área superficial determinados pelo método BET são indicados na 
Tabela 4.2. Pode-se dizer que a área superficial disponível nesses suportes é praticamente a 
área de poros largos e/ou de irregularidades na superficie das partículas. 
4.2 -IMPREGNAÇÃO DO PRECURSOR METÁLICO 
Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnação com excesso de 
solução. Antes de entrar em contato com a solução, porém, os poros dos suportes foram 
preenchidos com solvente para que a impregnação ocorresse pela difusão do precursor 
metálico. Esse procedimento toma-se mais importante no caso da alumina em função de 
sua textura. No caso da lantãnia, com a prévia umidificação pode-se garantir a total 
hidratação do óxido e usar como suporte inicial o hidróxido de lantânio La(OH)J. 
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A impregnação foi feita a partir de uma solução aquosa de H2PtCL; (Aldrich) com 
pH a 1,6, mantendo-se uma razão de 1 g de suporte/15 mL de solução, objetivando a 
obtenção de um catalisador com 5% Pt. A mistura foi mantida sob agitação em um 
rotaevaporador por 8 horas a 298 K, após as quais o excesso de solvente foi lentamente 
removido por evaporação sob vácuo a 333 K. Em seguida, os catalisadores foram secos em 
estufa a 383 K por 12 horas e mantido em dessecador até o uso. 
4.3 -CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS CATALISADORES SECOS 
A caracterização dos catalisadores é fundamental para conhecer as pnncrpars 
características do material e melhor compreender seu comportamento catalítico. Condições 
de calcinação e ativação adequadas podem ser estabelecidas com base em análises térmicas 
e de determinação da dispersão metálica atingida. No caso particular do uso de óxidos 
lantanídeos como suporte, sua facilidade de hidratação e carbonatação torna a 
caracterização ainda mais necessária. A possibilidade desses materíais sofrerem 
transformações química e estrutural durante todo o processo de preparação, ou seja, 
impregnação, calcinação e redução, não deve ser excluída. 
No presente trabalho optou-se por não proceder à calcinação dos catalisadores antes 
da ativação em função de ser o procedimento adotado para os catalisadores suportados em 
carvão ativado. Assim sendo, os estudos de caracterização foram feitos com amostras de 
catalisadores secos, ou seja, logo após impregnação e sem qualquer tratamento prévio, e 
com os catalisadores já reduzidos. 
4. 3.1 - COMPOSIÇÃO QUÍMICA- ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA 
O teor real de platina nos catalisadores foi determinado por Espectroscopia de 
Absorção Atômica. A digestão das amostras para análise seguiu diferentes procedimentos 
em função de sua natureza. Uma mistura HN03:H2S04:HF 1:2:8 v/v fuic~~p"ada para 
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digestão dos catalisadores Pt/Ah01 e Pt!Ti02. A aproximadamente de 100 mg de cada 
catalisador foram adicionados 1 O mL da solução ácida e a mistura, devidamente preparada 
em béquer de teflon, foi mantida a 423 K por 3 horas. Em seguida, a solução proveniente 
do catalisador Pt/AhÜJ foi transferida para um balão volumétrico de 100 mL e seu volume 
completado com uma solução de HCl 10%, estando pronta para análise. No caso do 
catalisador Pt/Ti02, após decorridas 3 horas, seguiu-se a evaporação até secura. Sobre o 
resíduo foram adicionados 1 O mL de água régia e a nova solução foi mantida a 423 K por 
mais 3 horas. A solução final foi transferida para um balão volumétrico de 100 mL, 
completando seu volume com água destilada. 
A digestão do catalisador Pt!La201 mostrou-se mais fãcil. O procedimento 
constituiu em adicionar lO mL de água régia sobre 100 mg de amostra e manter sob 
aquecimento a 423 K por 0,5 horas. Da mesma forma que nos procedimentos anteriores, a 
solução final foi transferida para um balão volumétrico de 100 mL completando seu 
volume com água destilada. 
As amostras foram analisadas em um espectrofotômetro Varian AAS 1475, a 
265,8 nm, usando uma chama de ar-acetileno. Os resultados obtidos são listados na Tabela 
4.3. 









4.3.2- COMPORTAMENTO TÉRMICO- ANALISE I'ERMOGRAVIMÉTRICA (TGA) 
O estudo do comportamento dos catalisadores secos quando submetidos a 
aquecimento foi feito segundo o mesmo procedimento descrito anteriormente para a 
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avaliação dos suportes. Os termogramas obtidos para os suportes são novamente 
apresentados juntamente com seus catalisadores correspondentes por uma questão de 
clareza e facilidade de comparação. 
A Figura 4.11 confronta os perfis de perda de massa das amostras Pt/Laz03 e La20 3 
obtidos com fluxo de Nz. Pode-se facilmente observar que o processo de impregnação da 













r ....... ~...--..... - .................. , I-,.,_ I 
I ' 
I ' I 
\ I \ I 
\ I I I 
I 1 \ i 
















Figura 4.11- Termogramas em atmosfera de N2 : (a) lantânia, (b) Pt/lantânia. 
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O termograma (Figura 4.11b) apresenta basicamente um pico em cerca de 640 K 
que, como no suporte, deve estar relacionado à desidratação do La(OH)3. No entanto, a 
ausência de uma segunda perda de massa a temperatura mais elevada e a instabilidade 
térmica do oxihidróxido LaO(OH) permitem sugerir que, na presença do precursor 
metálico, a desidratação inicia-se lentamente mesmo a temperaturas baixas e ocorre em 
uma única etapa. A possibilidade de estabilização da espécie intermediária LaO(OH), ou 
mesmo da formação de um composto misto cristalino entre La/Pt/0 podem ser excluídas 
com base nos resultados de difração de raios-X mostrados na Figura 4.12. 
(a) 
(b) 
10 20 30 40 50 60 
2e 
Figura 4.12 - Difratogramas após tratamentos térmicos em atmosfera inerte: (a) Ptllautânia 
773 K, (b)lautânia 853 K 
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O confronto do difratograma do suporte puro após tratamento térmico a 853 K com 
o obtido pela amostra do catalisador após calcinação a 773 K revelam que a presença do 
precursor metálico altera fortemente a estrutura do sólido final. Nesse caso, a obtenção do 
óxido La203 não é possível apresentando o catalisador calcinado uma estrutura de baixa 
cristalinidade. 
O pico a alta temperatura, a cerca de 950 K, Figura 4.11, por analogia com o 
suporte, pode ser atribuído à decomposição dos carbonatos invariavelmente presentes na 
lantânia. Entretanto, a maior perda de massa no caso do catalisador (Tabela 4.4) revela que 
a presença do metal facilita sua decomposição, ou ainda, que espécies tipo carbonato são 
formadas pelo COz dissolvido na água (solvente) da solução de impregnação. 
A utilização de Hz durante a análise não altera drasticamente o perfil discutido 
anteriormente (Figura 4.13). Nota-se apenas que a decomposição da amostra em 
temperaturas mais baixas (< 600 K) é maior no caso do catalisador podendo estar 
relacionada à decomposição/redução do precursor metálico. 
Tabela 4.4 - Perda de Massa dos suportes e catalisadores em atmosferas inerte e redutora. 
Amostra Atmosfera Temperatura (K) Perda de Massa (%) 
Laz03 Nz 600 9,00 
750 4,27 
925 0,54 
Pt/Laz03 Nz 640 12,54 
950 1,23 
Laz03 Hz/Nz 610 8,50 
760 3,32 
936 2,76 
Pt/Laz03 Hz/Nz 628 13,09 
902 2,96 
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Figura 4.13- Termogramas em atmosfera de H2: (a) lantânia, (b) Ptllantânia. 
As análises térmicas dos catalisadores Ptl Ab03 e Pt!Ti02 (Figuras 4.14 e 4.15) 
mostram diversos picos de perda de massa. Devido ao comportamento bastante estável dos 
óxidos usados, tais picos podem ser diretamente atribuídos à decomposição do precursor 
metálico adsorvido na superficie dos suportes. Contudo, o perfil de decomposição desses 
dois sistemas é bastante distinto, sugerindo que os precursores interagem diferentemente 
com os suportes. 
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Figura 4.15- Termograma do catalisador Pt/Ti02 em atmosfera de N2. 
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4.3.3- REDUTIBIUDADE- REDUÇÃO A TEMPERATURA PROGRAMADA {TPR) 
O efeito da natureza do suporte sobre a redutibilidade da platina foi avaliado pela 
técnica de redução à temperatura programada. 
Os perfis de TPR foram obtidos em uma montagem experimental constituída de um 
sistema de alimentação de gases, um reator de quartzo em forma de U com um forno 
elétrico dotado de um programador-controlador de temperatura Eurotherm e um detector de 
condutividade térmica da CG Analítica conectado a um microcomputador para detecção e 
registro dos dados. Um esquema da aparelhagem é mostrado na Figura 4.16. 
I • válwla esfera 
2 • válwla de 3 vias 
3 • válwla agulha 
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4 • válwla de 6 vias 
5 • peneira molecular 
Figura 4.16 - Representação Esquemática do TPR. 
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Os perfis de TPR dos catalisadores são mostrados na Figura 4.17. Nota-se que o 
perfil de redução é ligeiramente diferente de acordo com o suporte usado. Primeiramente, 
pode-se observar a ocorrência de dois picos não resolvidos entre 400 e 450 K quando a 
platina é suportada em titânia. Esses picos correspondem à redução da platina do estado de 
oxidação inicial na solução de H2PtCl6, ou seja, Pt
4
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Figura 4.17- Perfis de TPR dos catalisadores: (a) Pt!Ti02, (b) Pt/La20 3 e (c) Pt/AI20 3• 
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No caso dos sistemas suportados em alumina e lantânia, as diferentes etapas de 
redução do metal não podem ser distinguidas sugerindo que ocorrem simultaneamente. As 
temperaturas de redução também revelam-se distintas, conforme discriminado na Tabela 
4.5. 
Tabela 4.5- Temperatura de redução dos catalisadores Pt/óxidos. 




Mais uma vez, o pico a alta temperatura na amostra Pt/La2Ü3 (Figura 4.17b) pode 
ser associado à decomposição de carbonatos. Uma vez que os perfis foram obtidos por um 
detector de condutividade térmica, não se pode dizer que toda pertubação na condutividade 
do gás efluente é função da diminuição da concentração de hidrogênio. Entretanto, análises 
realizadas com o sólido puro registram, concordantemente, o mesmo pico por volta de 
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Figura 4.18- Perfil de TPR da Iantânia. 
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4.4 -CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DOS CATA/JSADORES REDUZIDOS 
4.4. 1- EsTRUTURA DOS CATALISADORES- DIFRAÇÃO DE RAIOS-X (XRD) 
As modificações causadas pela etapa de impregnação ou de redução sobre a 
estrutura das amostras foram avaliadas por difração de raios-X no mesmo equipamento e 
sob as mesmas condições já descritas na seção 4.1.1. Basicamente, os efeitos da redução 
dos catalisadores foram avaliados após tratamento em baixa temperatura (423 K), 
comumente designado na literatura por LTR (/ow temperature reduction) e em alta 
temperatura (723 K) ou HTR (high temperature reduction). Ambos foram prolongados por 
5 horas. Os difratogramas obtidos são apresentados nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21. 
A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos para os sistemas suportados em titânia, 
respectivamente, o suporte puro, o catalisador reduzido a L TR e o catalisador reduzido a 
HTR. 
Pode-se observar que nenhuma das etapas altera a estrutura do suporte, sendo 
registrados ainda, claramente, as raias de difração da fase anatase. No caso particular da 
amostra reduzida a 723 K, constata-se facilmente a existência de picos de difração 
correspondentes à platina reduzida. O difratograma em questão é, na verdade, uma 
sobreposição dos difratogramas comumente obtidos para as amostras puras de Ti02 anatase 
e Pt metálica. A não ocorrência das raias de difração do metal na amostra reduzida a 423 K 
leva-nos a acreditar que o material encontra-se na forma de pequenas partículas altamente 
dispersas sobre o suporte. 
A análise da Figura 4.20 permite-nos fazer as mesmas considerações para o 
catalisador preparado sobre alumina, entretanto, mesmo com a amostra reduzida a alta 
temperatura a fase metálica não pode ser detectada, sugerindo que esse catalisador 
apresenta uma alta dispersão. 
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Figura 4.19- Difratogramas: (a) TiO, , (b) Pt!Ti02 reduzido a 423 K e (c) Pt/Ti02 reduzido a 
723 K. (.) Pt metálica. 
A mesma sequência de resultados obtidos para o catalisador Pt!La20 3 é apresentada 
na Figura 4.21. Contudo, seu comportamento revela-se diferente principalmente após o 
tratamento de redução a 723 K (Figura 4.2Ic). Como pode-se verificar, a exposição da 
amostra a essa temperatura possibilitou a decomposição do hidróxido, usado como suporte 
inicial. Observa-se ainda a formação de uma nova fase que, por comparação com os dados 
catalogados na PDF -JCPDS, não pôde ser propriamente identificada. 
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Figura 4.20- Difratogramas: (a) Alz03 , (b) Pt/Al20 3 reduzido a 423 K e (c) Pt/Al,03 reduzido 
a 723 K. 
Provavelmente essa nova fase é constituída pela platina e pelo suporte sendo 
facilitada pela ação do agente redutor. Deve-se considerar, nesse ponto, que o metal e o 
suporte estão em íntimo contato desde a etapa de impregnação. Nesse estágio ocorre a 
dissolução do hidróxido La(OH)3 em decorrência do seu caráter fortemente básico em 
contato com uma solução precursora extremamente ácida (pH = 1,6). Após a secagem, a 
maior parte do metal deve ainda ficar dispersa pelo suporte. Esse efeito de dissolução tem 
sido considerado como uma das causas primárias para a ocorrência do efeito de decoração 
de espécies Laüx ou La3+ sobre partículas metálicas em catalisadores Pd!La2Ü3 
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(GALLAHER et al, 199la). Recentemente, fortes efeitos sobre a morfologia das partículas 
de La203 também foram atribuídas ao efeito de dissolução causado pela solução aquosa de 
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Figura 4.21 - Difratogramas: (a) Laz03 , (b) Pt/La20 3 reduzido a 423 K e (c) Pt/LazOJ 
reduzido a 723 K. 
4.4.2- DISPERSÃO DA FASEMETAL!CA- Qú7MISSORÇÃO DE H2 
A determinação da dispersão dos catalisadores foi realizada pela quimissorção 
seletiva de hidrogênio. As isotermas de adsorção de H2 foram obtidas a 308 K após a 
redução in situ dos catalisadores por 5 horas a 423 K. O volume de H2 quimissorvido na 
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monocamada foi determinado pela extrapolação da parte linear da isoterma para pressão 
zero. Somente os dados obtidos até 35 kPa foram utilizados. Os valores de dispersão (D), 
diãmetro médio de partículas (d) e área metálica de platina(~) são listados na Tabela 4.6. 
As dispersões mais baixas encontradas para os catalisadores Pt/Laz03 e Pt!fi02 
devem-se, provavelmente, à grande diferença entre as áreas superficiais dos suportes frente 
àalumina. 












4. 4. 3 -EsTADO QUÍMICO- Esl'ECTROSCOPIA FOTO ELETRÔNICA DE RAIOS-X (XPS) 
Numa tentativa de analisar as perturbações causadas pelo suporte sobre a platina 
metálica as amostras foram submetidas a Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios-X. 
As análises foram realizadas com amostras reduzidas nas mesmas condições usadas 
nos testes catalíticos (redução a 423 K). Tendo em vista a necessidade de avaliar a platina 
no estado metálico, os catalisadores foram reduzidos imediatamente antes das medidas de 
XPS, sendo transferidas para o Laboratório de Superficies do Instituto de Física!UNICAMP 
sob atmosfera redutora. As amostras foram então diretamente transferidas para o 
espectrômetro e mantidas sob vácuo durante a análise. As Tabelas 4.7 e 4.8 apresentam, 
respectivamente, as energias de ligação correspondentes a cada elemento e as determinadas 
experimentalmente nesse trabalho. A Figura 4.22 mostra os espectros de alta resolução da 
platina de todos os catalisadores estudados. 
135 
M.A. Fraga- Tese de Doutorado 
Capítulo 4- Preparação e Caracterização de Cata/isadores PI!Oxidos 
Tabela 4. 7- Energias de ligação correspondentes aos elementos*. 
Elemento Energia de Ligaçiio (eJ1 




* Handbook ofPhotoelectron Spectroscopy, Perkin Elmer (1992). 





Fhergia de ligação (e V) 
Al2p 
70 65 
Figura 4.22 -Espectros de alta resolução da Pt 4f dos catalisadores Pt/óxido. 
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No catalisador suportado em titânia foi detectada também a presença de platina não 
reduzida (Pt+2) a 73,8 e V numa proporção de 20% em relação ao total de metal. Apesar de 
todos os cuidados terem sido tomados, não se pode descartar a possibilidade da oxidação 
ter ocorrido durante o manuseio e transferência entre laboratórios. A energia de ligação 
encontrada para a platina metálica não indica nenhuma alteração da densidade eletrônica do 
metal devido à presença do suporte. 
No caso do catalisador Pt!La203 o deslocamento já é mais evidente. A perturbação 
na densidade eletrônica do metal indica a sua interação com outros átomos, muito 
provavelmente provenientes do suporte devido à sua dissolução durante a impregnação. De 
fato, um deslocamento da energia de ligação também foi encontrada para La 4d (Tabela 
4.8). 
Essa mesma interpretação não pode ser adotada para o catalisador Ptl AbOJ apesar 
do deslocamento da energia de ligação da platina ser tão grande quanto. Aqui, a 
desconvolução do espectro de alta resolução da Pt 4f é comprometida pela sobreposição 
com o espectro correspondente ao AI 2p. A resolução para a determinação da energia de 
ligação da platina foi feita com base na assimetria apresentada pelo espectro. 
Tabela 4.8 -Energias de ligação determinadas experimentalmente. 
Energia de Ligação (e V) 
Catalisador Pt4f A/2s Ti2p La4d 
71,9 119,1 
Pt/Ti02 71,0 458,7 
71,8 102,9 
Numa tentativa de evitar essa interferência, o espectro de Pt 4d foi utilizado. A 
avaliação desse espectro permitiu determinar a presença de platina metálica sem nenhum 
deslocamento significativo da energia de ligação, 315,3 e V contra 315,0 eV de acordo com 
os dados de referência. Entretanto, deve-se ressaltar que a largura dos picos do dubleto são 
ligeiramente superiores às estabelecidas nas bases de dados. 
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A V ALIAÇÃO DOS CATALISADORES Pt/ÓXIDOS NA HIDROGENAÇÃO 
ENANTIOSSELETIV A DO PIRUV ATO DE METILA 
5 -
Os comportamentos dos catalisadores Pt/óxidos foram avaliados seguindo o mesmo 
protocolo definido para os catalisadores Pt/C já descrito no Capítulo 4. Resumidamente, o 
piruvato de metila foi hidrogenado em meio alcóolico a 10 bar de hidrogênio e 313 K 
usando 100 mg de catalisador previamente reduzido e tratado in situ antes da adição do 
substrato; 50 mg de cinconidina foram adicionados ao meio reacional juntamente com o 
substrato (concentração 0,22 moi.L-1) para atuar como modificador. O consumo de 
hidrogênio foi acompanhado ao longo de toda a reação e utilizado para determinar a 
velocidade inicial (ro). Amostras periódicas foram coletadas e analisadas por cromatografia 
gasosa permitindo acompanhar a evolução dos produtos formados. Somente os isômeros R 
e S do lactato de metila foram detectados durante toda a reação para todos os catalisadores. 
O excesso enantiomérico é dado em função do (R)-Iactato de metila que é formado 
preferencialmente quando do uso da cinconidina. Deve-se recordar que todos os reagentes 
usados nesse estudo foram utilizados como fornecidos (ver Tabela 3 .I), sem nenhum 
tratamento adicional de purificação. Embora alguns pesquisadores argumentem que 
impurezas de alto peso molecular possam envenenar os sítios ativos do catalisador 
(MARGITFALVI e HEGEDÜS, 1995 e MALLAT et al, 1997a) outros estudos 
comparando reagentes destilados e não-destilados provenientes de diferentes fornecedores 
(Fiuka e Sigma) têm apresentado resultados concordantes independentemente da sua 
procedência (SIMONS et a!, 1994 e JOHNSTON e WELLS, 1995). Nesse sentido, após 
considerar detalhadamente os divergentes resultados já publicados, optamos por utilizar os 
reagentes conforme fornecidos, urna vez que consideramos convincentes os dados 
encontrados. Além disso, as vantagens práticas decorrentes desse procedimento são claras. 
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Os catalisadores suportados em óxidos foram avaliados sob diferentes aspectos, 
particularmente quanto ao efeito trazido pela natureza do suporte e o efeito da temperatura 
de redução. Finalmente, o comportamento dos catalisadores na presença de pequenas 
quantidades de ácido acético foi investigado. Nesse caso, o catalisador Pt/C que apresentou 
o melhor resultado, nomeadamente o Pt/CB, também foi testado em condições de meio 
ácido e os resultados são confrontados e discutidos. Os diferentes aspectos do 
comportamento catalítico são apresentados separadamente a seguir. 
5.1 -EFEITODOSUPORTE 
Para veriftcar o efeito causado pela natureza do suporte, os diferentes catalisadores 
Pt/A1203, Pt!TiOz e Pt/Laz01 foram previamente ativados sob as mesmas condições. 
Nenhuma amostra foi calcinada antes da ativação simplesmente para não acrescentar mais 
uma variável ao estudo, tendo em vista que os catalisadores Pt/C, usados inicialmente, 
também não sofreram tal tratamento em função da natureza do suporte. 
A redução foi feita sob atmosfera de 2%H2/N2 a um fluxo de 40 mL.min"
1 a 423 K 
por 5 horas. Antes das reações, os catalisadores foram então condicionados in situ em 
presença de 80 mL.min·1 de etano! a 333 K e pressão de hidrogênio de 1 MPa. A 
temperatura do meio reacional foi reduzida para 313 K após 1 hora, quando então a mistura 
substrato/modificador/etano! foi introduzida no reator dando início à reação. 
O desempenho de cada catalisador é mostrado nas Figuras 5.1 e 5.2 onde as 
velocidades iniciais e enantiosseletividades são representadas. 
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Figura 5.2 - Enantiosseletividade dos catalisadores Pt/óxidos. 
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Pode-se facilmente observar que os catalisadores apresentam comportamentos 
bastante distintos entre si, tanto em atividade quanto em seletividade a (R)-lactato de 
metila, evidenciando a dependência da natureza do suporte. 
Analisando inicialmente o catalisador Ptl A120 3 usado como referência aos trabalhos 
já publicados, pode-se verificar que sua atividade é concordante com aquelas encontradas 
na literatura (AUGUSTINE et al, 1993). Por outro lado, o excesso enantiomérico atingido, 
cerca de 40%, pode ser considerado baixo quando confrontados a outros até então 
relatados. 
O desempenho observado para o catalisador Pt/TiOz é bastante interessante. 
Inicialmente, ao contrário dos pobres resultados brevemente relatados por TUNGLER et al 
(I 996 e 1997), esse catalisador revela-se altamente ativo e possibilita alcançar excessos 
enantioméricos bastante promissores, 60%. Esses resultados evidenciam um efeito positivo 
do suporte, muito provavelmente originado de uma interação metal-suporte apesar de 
nenhuma pertubação ter sido efetivamente verificada por XPS (Capítulo 4). Por certo esses 
resultados não podem ser diretamente comparados com aqueles de TUNGLER et al (1996 e 
I997) uma vez que as condições de ativação ou mesmo as características dos catalisadores 
utilizados por eles não são propriamente especificadas. 
Por outro lado, o catalisador Pt/Laz03 mostra um comportamento inferior. Além de 
ser o menos ativo, sua atividade é praticamente a metade daquela obtida com o catalisador 
Pt!Ti02, o excesso enantiomérico alcançado não é muito expressivo (45%). Aqui, a 
influência do suporte não favorece a reação; ao contrário, sua atividade é fortemente 
comprometida. 
Devemos ressaltar que nesses dois sistemas as possíveis interações metal-suporte 
são de natureza distinta em função das diferentes formas de contato entre a fase ativa e o 
suporte. No caso do catalisador preparado sobre titãnia, pode-se considerar o modelo 
convencional de catalisadores suportados, onde as partículas metálicas estão ancoradas na 
superfície do suporte ou ainda simplesmente depositadas sobre o material. Essa deposição 
geralmente é observada quando o processo de remoção de solvente durante a impregnação 
é feito de modo mais brusco possibilitando a precipitação do sal precursor. Em 
catalisadores suportados em lantãnia, como discutido anteriormente, deve-se considerar a 
dissolução do suporte durante a impregnação devido ao caráter fortemente básico do 
141 
MA. Fraga- Tese de Doutorado 
Capítulo 5 -Avaliação dos Catalisadores Pt!Oxidos na Hidrogenação Enantiosseletiva do Pirn:vato de Metila 
suporte em contato com a solução ácida do precursor de platina. Após a secagem e redução, 
a fase ativa encontra-se intimamente em contato com o suporte. Os difratogramas obtidos 
após os tratamentos de calcinação e redução para o catalisador Pt!La203 mostram a forte 
modificação estrutural causada pela adição do metal. Com base nessas considerações, a 
baixa atividade do catalisador Pt/lantânia pode ser associada à natureza do sítio para 
hidrogenação. 
5.:Z -EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUÇÃO 
O efeito da temperatura sobre o desempenho dos catalisadores é geralmente 
associado, no caso de suportes parcialmente redutíveis, a efeitos de interação metal-suporte. 
Os primeiros testes realizados nesse trabalho foram com catalisadores Pt/ Ah03. 
Basicamente duas temperaturas de redução foram usadas, 423 e 673 K, caracterizando o 
que é denominado na literatura de LTR (law temperature reduction) e HTR (high 
temperature reduction) respectivamente. Os resultados obtidos são discriminados na Tabela 
5.1. 









Verifica-se que não ocorre nenhuma variação significativa no comportamento desse 
sistema podendo, portanto, servir como referência em toda a faixa de temperatura entre esse 
extremos. 
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No caso dos outros dois catalisadores, os primeiros testes mostraram uma drástica 
diferença no comportamento. Ambos os sistemas, quando reduzidos a 723 K revelaram a 
perda total de atividade. Em nenhum instante da reação o produto hidrogenado pôde ser 
detectado. 
Com base nesses resultados, foi feito um acompanhamento do desempenho 
catalítico desses dois sistemas em função da temperatura tendo como limite 723 K. As 
curvas de velocidade inicial da reação em função da temperatura de redução são 
apresentadas na Figura 5.3. A variação no comportamento dos catalisadores é bastante 
semelhante. A atividade é fortemente influenciada pela temperatura de redução, revelando a 
existência de um valor ótimo em tomo de 423 e 473 K para Ptffiüz e Pt/LazÜ3 
respectivamente. Porém, de uma forma geral o sistema Pt/Tiüz mostra-se mais ativo, 
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Figura 5.3- Variação da atividade catalítica com a temperatura de redução dos catalisadores: 
(O) Pt/Ti02 e (Ll)Pt/La203• 
Esses resultados podem ser relacionados aos efeitos de interação forte metal-suporte 
(SMSI). Sabe-se que quando submetidos a temperaturas elevadas, a titãnia, em contato com 
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a fase ativa, pode ser parcialmente reduzida formando espécies comumente denominadas 
TiOx (TAUSTER et ai, 1978). A mobilidade de tais espécies permite sua migração sobre as 
partículas metálicas recobrindo-as total ou parcialmente num efeito denominado de 




Figura 5.4- Migração das espécies reduzidas TiO, sobre o metal (AUGUSTINE, 1996). 
A presença de espécies TiOx, que são inativas, modifica a superficie do metal 
influenciando diretamente as caracteristicas de adsorção do hidrogênio bem como do 
substrato, do produto, do modificador e do solvente. A quantidade e a força das ligações 
das espécies adsorvidas são alteradas. Consequentemente, a concentração de espécies 
cataliticamente inativas pode ser relacionada com a perda da atividade, uma vez que quanto 
maior a concentração de tais espécies menor o número de sítios superficiais capazes de 
adsorver moléculas do reagente e do alcalóide. 
Alguns trabalhos apresentados na literatura, entretanto, mostram que a atividade de 
catalisadores suportados em titânia aumenta na hidrogenação de monóxido de carbono. 
Com base nos trabalhos de RIECK e BELL (1986) esse aumento tem sido considerado 
como um efeito da adsorção das moléculas de CO na interface entre a platina e a camada de 
TiOx, sendo o átomo de carbono adsorvido sobre o metal e o oxigênio sobre as espécies 
TiOx que são deficientes de oxigênio (Figura 5.5). 
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TiOx 
/ Sí" . / 1t10 atiVO 
Metal 
Figura 5.5 - Modelo proposto da adsorção de monóxido de carbono sobre um catalisador 
metálico suportado em Ti02• (AUGUSTINE ,1996). 
Esse mesmo mecanismo tem sido usado para explicar o aumento na seletividade da 
redução da ligação C=O em compostos polifuncionais (V ANNICE, 1990). Contudo, vale a 
pena ressaltar que a interação metal-suporte, deve ser suficiente para criar sítios catalíticos 
mas não muito forte a ponto de provocar a total inibição da adsorção de hidrogênio sobre as 
partículas metálicas. Com efeito, SILVA et a! ( 1997) verificaram que catalisadores à base 
de platina suportados em titânia, quando reduzidos a 703 K, perdem a atividade na 
hidrogenação de aldeídos a.,f3-insaturados. 
Assim sendo, no caso da hidrogenação do píruvato de metila, a atividade do 
catalisador Pt!TiOz pode ser interpretada em função da ocorrência de interações do tipo 
SMSI devido à temperatura de redução aplicada. Inicialmente, pode-se considerar que, a 
temperaturas mais baixas (373 K), o catalisador ainda não se encontra interagindo com o 
suporte via espécies parcialmente reduzidas. O drástico aumento da atividade quando 
reduzido a 423 K, a atividade praticamente dobra (Tabela 5 .2), indica a ação benéfica dessa 
interação. Aqui também o mecanismo de adsorção da ligação C=O descrito anteriormente 
parece-nos bastante plausível. O grupamento a.-carbonila, naturalmente já reativo, ficaria 
ainda mais facilmente sujeito à redução. Temperaturas superiores a 423 K revelaram-se 
progressivamente prejudiciais à hidrogenação, podendo ser decorrente de uma cobertura 
excessiva das partículas metálicas, ou seja, um bloqueio fisico dos sítios ativos, atingindo a 
total inibição a 723 K. 
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O comportamento do catalisador Pt/La2Ü3 é praticamente o mesmo. Aqui também a 
existência de espécies parcialmente reduzidas LaOx seria responsável por essa variação. No 
que diz respeito ao uso da lantânia, GALLAHER et al (199la) mostraram que espécies 
parcialmente reduzidas do tipo LaOx também causariam um efeito de decoração sobre 
partículas de paládio metálico. Analogamente, com base na evolução da atividade dos 
catalisadores Pt/La2Ü3, podemos atribuir esse mesmo comportamento apesar do 
conhecimento de que a facilidade de redução do suporte é também dependente da natureza 
do metal. Infelizmente, não se encontra na literatura estudos mais detalhados sobre o 
sistema Pt!La2Ü3. Entretanto, apesar das diferenças químicas entre TiOz e La2Ü3 e de 
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diferentes mecanismos terem sido propostos para a formação de espécies parcialmente 
reduzidas, a ocorrência de espécies LaO, tem sido geralmente aceita (GALLAHER et ai, 
I99Ia, GALLAHER et ai, 199lb e BERNAL et a!, 1999). 
A enantiosseletividade mostrou-se também sensível à temperatura de redução 
utilizada, embora de forma mais sutil e sem grandes variações a temperaturas elevadas 
(Tabela 5.2). 
A interpretação desses resultados não é tão clara, principalmente para o catalisador 
suportado em titânia que apresenta um excesso enantiomérico I O% maior quando reduzido 
a 423 K. Parece aceitável, por outro lado, o efeito negativo de temperaturas elevadas, uma 
vez que a modificação do catalisador com espécies reduzidas diminui a capacidade da 
superficie do catalisador de acomodar devidamente o complexo substrato:modificador. 
Pode-se ressaltar, todavia, que mesmo assim os excessos enantioméricos são claramente 
superiores com catalisadores suportados em titãnia. 
5.3-EFEITODAADIÇÃODEÁCIDOACÉTICO 
Até então, a avaliação dos catalisadores, tanto suportados em óxidos quanto em 
carvões ativados, foi feita em meio alcóolico sem a utilização de ácidos carboxílicos como 
aditivos. 
Nesta etapa, procuramos então verificar o efeito causado pela acidificação do meio e 
o desempenho desses catalisadores na presença de um modificador protonado. A única 
alteração feita no procedimento operacional usado até agora foi a adição de 0,5 g de ácido 
acético (99,8% - Merck) à solução contendo cinconidina (50 mg), o substrato (2 mL) e 
solvente (20 mL). Essa mistura só é transferida ao meio contendo 80 mL de solvente e 0,1 g 
de catalisador após o procedimento de ativação in si tu. Somente os catalisadores que 
apresentaram os melhores desempenhos até então foram testados. A Tabela 5.3 lista os 
catalisadores e o respectivo método de ativação usado. No caso do catalisador Pt/Ah03, as 
pequenas diferenças encontradas com temperaturas de redução a 423 e 673 K não foram 
consideradas significativas nesse estudo. 
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Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 5.4 juntamente com aqueles 
encontrados na ausência do aditivo já discutidos anteriormente. 
Tabela 5.3 - Catalisadores usados em reações com meio acidificado e respectivos 







2%Hz/Nz a 423 K por 5 horas 
2%Hz/Nz a 423 K por 5 horas 
2%Hz/Nz a 423 K por 5 horas 
2%Hz/Nz a 673 K por 5 horas 
Pode-se observar que o efeito da adição de ácido acético sobre a atividade catalítica 
é o mesmo, independentemente do suporte. Invariavelmente há um aumento na velocidade 
inicial da reação sendo, contudo, muito mais expressivo no caso da alumina e do carbon 
black. Esses resultados são concordantes com outros apresentados na literatura. 
Tabela 5.4- Influência do ácido acético no comportamento catalítico. 
com ácido acético sem ácido acético 
Catalisador ro (mmolH2.s-1.g-1) ee(%) ro (mmolH2.s-1.g-1) ee(%) 
Pt!TiOz 0,41 64 0,32 60 
Pt/La2ÜJ 0,25 44 0,16 45 
Pt/AlzOJ 0,56 58 0,24 40 
Pt/CB 0,22 60 0,13 45 
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Em contrapartida, o efeito sobre a enantiosseletividade revela-se diferente conforme 
o suporte usado. Para os suportes mais comuns (AlzÜJ e C) o aumento no rendimento 
óptico é evidente e bastante relevante, chegando a 15 e 18% respectivamente. Esse aumento 
também vem ao encontro dos trabalhos até então publicados e são geralmente explicados 
pela facilidade de interação entre a a-carbonila a ser hidrogenada e o centro protonado do 
anel da quinuclidina como discutido no Capítulo I. Contrariamente, a adição de ácido 
acético no meio reacional não causou praticamente nenhuma modificação em termos de 
rendimento óptico quando do uso de titãnia ou lantânia. 
Os resultados apresentados neste capítulo, particularmente aqueles obtidos com 
catalisadores Pt!TiOz, mostram a importância do papel do catalisador em reações 
enantiosseletivas e que suas características devam ser consideradas no desenvolvimento de 
um modelo de enantiodiferenciação. Até então, os modelos apresentados assumem a 
criação de um sítio metálico quiral após a adsorção do modificador ou então a existência de 
interações entre o modificador e o substrato na fase líquida criando um complexo. Uma 
configuração específica desse complexo, ao ser hidrogenado, conduziria à formação de um 
enantiômero preferencialmente. 
Por certo que a formação de tais complexos não deve ser excluída pois é suportada 
por evidências experimentais e estudos teóricos de modelagem molecular apresentados na 
literatura. Já a criação de um sítio quiral pela adsorção do alcalóide não tem se mostrado 
fator determinante pois é um processo dinâmico e a aplicação de diferentes procedimentos 
tem conduzido a enantiosseletividades coincidentes. 
Com base então nos dados experimentais deste trabalho, e de considerações 
apresentadas na literatura, tentamos compreender o mecanismo de ação dos catalisadores na 
reação. 
Inicialmente, tendo em vista que a maior parte deste trabalho foi desenvolvida em 
condições onde a protonação da cincondina não ocorre, assumimos que a interação 
substrato: modificador na fase líquida ocorre pela atração nucleofilica do nitrogênio do anel 
da quinuclidina pelo carbono da a-carbonila do piruvato de metila como sugerido por 
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AUGUSTINE et ai (1993). A Figura 5.6 mostra uma representação do complexo formado. 
Consideramos também que a adsorção ocorre de forma planar através de ligações 1t da 
quinolina tendo como base os trabalhos de BONDe WELLS (1994). Os sítios adequados 
para adsorção dos complexos são grupamentos de átomos metálicos (ensembles) adjacentes 
a um sítio ativo formado por um átomo localizado na extremidade do cristalito. 
Essa consideração é baseada em resultados publicados que mostram que os sítios 
cataliticamente ativos para reações de hidrogenação em geral são os átomos mais 
coordenativamente insaturados (átomos localizados nas extremidades) ou adatomos nas 
faces dos cristalitos metálicos. Além disso, AUGUSTINE et ai (1993) verificaram 
experimentalmente que a hidrogenação do piruvato de etila especificamente ocorre 
igualmente nesses sítios. 
Figura 5.6 - Representação do complexo formado pela atração nucleofilica do nitrogênio do 
anel da quinuclidina pelo carbono da a-carbonila do piruvato de metila 
(AUGUSTINE et ai, 1993). 
Sugerimos, portanto, que quando da adsorção do complexo, é estabelecida uma 
interação entre o oxigênío do grupamento a-carboníla e as espécies TiO, presentes na 
superficie metálica em analogia aos modelos propostos para redução do monóxido de 
carbono. Essa interação, mais intensa que aquela entre N---C=O, seria responsável pela 
ativação da ligação carbonílica na configuração adequada para a formação do (R)-lactato de 
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metila durante a hidrogenação garantindo assim a enantiosseletividade. A adsorção de um 
complexo com uma configuração que possibilitasse a formação do (S)-Iactato de metila é 
dificultada por fortes impedimentos estéricos. A Figura 5. 7 apresenta um esquema dos 
complexos necessários para a formação de (R) e (S)-Iactato de metila respectivamente 
(BAIKER e BLASER, 1997). 
Figura 5. 7 - Configuração dos complexos modificador:substrato para formação de: 
(a) R-lactato de metila e (b) S-lactato de metila. 
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No caso da utilização de ácido acético, o mesmo mecanismo pode ser adotado, 
assumindo que a formação do complexo ocorre pela ligação de hidrogênio com o 
nitrogênio protonado, Nlí---O=C. A interação TiOx---O=C igualmente estabelecida após a 
adsorção, é também apontada como atuante no processo de redução da carbonila. Assim 
sendo, a enantiosseletividade alcançada seria independente do mecanismo de formação do 
complexo substrato:modificador, quer via ação nucleofilica ou eletrofilica do átomo de 









Figura 5.8- Representação das interações modificador:substrato:catalisador: 
(a) em ausência de ácido acético, (b) em presença de ácido acético. 
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O principal papel do modificador seria o de atuar como agente responsável pela 
formação do complexo com o substrato em uma configuração adequada á formação de um 
enantiõmero preferencialmente, no caso o isômero R, e transportá-lo à superficie do 
catalisador. 
Uma representação esquemática das interações modificador:substrato:catalisador, 
com o modificador protonado ou não, é apresentada na Figura 5.8 unicamente com fins 
elucidativos. 
De fato, os resultados apresentados na Tabela 5.4 suportam essa discussão. Essa 
sugestão seria válida para catalisadores suportados em óxidos parcialmente redutíveis, 
como no caso da titânia e lantânia devido ao papel essencial desempenhado pelas espécies 
reduzidas. As diferenças encontradas entre os dois sistemas seriam provenientes da 
atividade intrínsica dos diferentes sítios ativos presentes nesses catalisadores. 
No caso de suportes não redutíveis, onde o sítio metálico ativo está livre de espécies 
provenientes do suporte, da natureza da atração entre substrato:modificador, via ação 
nucleofilica ou eletrofilica, depende a atividade do catalisador. A interação do tipo ligação 
de hidrogênio com o nitrogênio protonado do alcalóide toma a ligação 1t da carbonila mais 
ativa quando comparada com a interação nucleofilica. Assim, a hidrogenação dos 
complexos com a configuração adequada ocorre mais rapidamente em meio ácido, sendo 
esse efeito cinético responsável pelo aumento observado na enantiosseletividade quando em 
meio ácido. 
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6 -
CONCLUSÕES 
Todos os resultados apresentados sobre a caracterização dos carvões ativados 
mostram a eficiência dos tratamentos oxidantes para modificar, principalmente, sua 
química superficial. Quando ácido nítrico é usado como agente oxidante, nenhuma 
alteração significativa é observada nas propriedades texturais dos carvões. Verifica-se que o 
principal grupo superficial oxigenado criado é o ácido carboxílico, embora todos os outros 
grupos também possam ser detectados por TPD e XPS. Os valores de PZC também indicam 
o caráter ácido desses carvões, uma vez que quanto mais prolongado ou mais drástico o 
tratamento oxidante com ácido nítrico, menor o PZC da amostra final. 
No caso do uso de Oz para o tratamento de oxidação, a textura da amostra é alterada, 
mostrando-se mais desenvolvida, tanto seus microporos quanto mesoporos. Essa alteração é 
associada ao processo de gaseificação do carvão durante esse tratamento, que é traduzido 
pelo grau de queima (burn-ojj). Com esse procedimento, os principais grupos superficiais 
formados são os grupos fracamente ácidos, como lactonas, anídridos, fenóis, quinonas e 
carbonilas. As técnicas usadas aqui, basicamente XPS, TPD e PZC, mostram resultados 
bastante concordantes. O aquecimento dessa amostra em atmosfera inerte permite a 
remoção dos grupos oxigenados sem levar ao colapso da estrutura do material. O PZC 
encontrado para a amostra resultante da reação dos grupos superficiais é mais elevado, 
aproximando-se da amostra inicial do carvão disponível comercialmente. 
A oxidação dos carvões ativados influencia a concentração dos íons de platina 
adsorvidos. Dentre os grupos superficiais oxigenados, os ácidos carboxílicos parecem afetar 
o processo de adsorção; quanto maior a sua concentração, menor é a quantidade de íons 
adsorvidos. Embora um mecanísmo eletrostático possa ser considerado para descrever a 
adsorção, não pode explicar totalmente o processo. Sugere-se, então, a formação de um 
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complexo entre os íons de platina e os ácidos carboxílicos não-protonados. Essa 
complexação impediria a evolução de co2. 
Os grupos fracamente ácidos parecem facilitar a oxidação do carvão durante a 
impregnação, levando à formação de novos tipos de grupos superficiais, os quais 
decompõem-se em CO a temperaturas baixas. 
Os grupos oxigenados apresentam um efeito negativo na dispersão dos 
catalisadores. Nenhuma relação pôde ser encontrada entre a concentração de grupos do tipo 
ácido carboxílicos e a dispersão metálica. Porém, pode-se perceber que os grupos 
fracamente ácidos desempenham um papel essencial na interação metal-suporte em 
catalisadores Pt/C. 
Ensaios realizados com os catalisadores Pt/C mostraram que os tratamentos 
oxidantes aplicados previamente nos suportes influenciam a atividade catalítica enquanto 
que a enantioseletividade mantem-se praticamente constante. Nenhuma relação entre as 
propriedades texturais (Sme e Wo) dos suportes e a atividade dos catalisadores foi 
identificada. Contudo, a presença dos grupos oxigenados, independentemente da natureza 
química, contribui fortemente com a atividade. Sugere-se que tal efeito seja decorrente do 
aumento da hidrofilicidade dos suportes pela presença de oxigênio na estrutura. Assim, o 
transporte dos reagentes pelo solvente, ambos polares, através dos poros do catalisador é 
facilitado. Uma boa correlação entre a atividade catalítica e o teor superficial de oxigênio 
obtido por análises de Espectrosocopia Fotoeletrônica de Raios-X foi encontrada 
sustentando o argumento apresentado. 
Um outro mecanismo é igualmente considerado. Nesse caso, a atividade é 
promovida devido à polarização do grupamento carbonila através de interações do tipo 
ligações de hidrogênio entre o átomo de oxigênio e espécies hidrogênio quimissorvido no 
suporte e próximas aos sítios metálicos de platina. Essas espécies hidrogênio no suporte são 
obtidas quando da decomposição térmica dos grupos oxigenados. 
A enantiosseletividade alcançada para todos os catalisadores é praticamente 
constante, estando em torno de 30%. A microporosidade dos suportes é apontada como 
sendo responsável pelo aparecimento de problemas difusionais que impedem a 
hidrogenação dos complexos modificador:substrato. Essa influência é confirmada pelo 
desempenho do catalisador suportado em carbon black. 
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A presença de grupos oxigenados parece não afetar a interação entre o modificador 
e o substrato com a superficie do catalisador. 
A utilização de óxidos inorgânicos na preparação dos catalisadores mostra que a 
natureza do suporte e a temperatura de ativação dos catalisadores afetam tanto a atividade 
catalítica quanto a enantiosseletividade. 
O catalisador Pt/La203 aparece como o menos ativo, sendo esse comportamento 
atríbuído à natureza intrínsica dos sítios de hidrogenação. O catalisador, após redução a 
723 K, é identificado como sendo um composto misto cristalino. Esse íntimo contato entre 
o metal e o suporte é atribuído à dissolução da lantânia pela solução ácida do precursor 
metálico durante a impregnação. 
A presença de ácido acético no meio reacional, causando a protonação do alcalóide, 
é mais expressiva para os catalisadores Pt/AhOJ e Pt/CB. A protonação do alcalóide atua 
exclusivamente na formação de um complexo onde a ligação C=O encontra-se mais ativa, 
permitindo a hidrogenação maís rápida das moléculas provenientes da ação do modificador. 
Esse efeito cinético garante o excesso de um dos enantiômeros. 
No caso dos catalisadores suportados em Ti02 e La203 é sugerido que a interação 
estabelecida entre as espécies reduzidas (TiOx e LaOx) e o substrato exerçam um papel 
crucial no mecanismo de ação desses catalisadores, independentemente do mecanismo de 
formação do complexo substrato:modificador. 
Propõe-se que o modíficador, na verdade, atua como um agente responsável pela 
formação de um complexo com o substrato na configuração adequada à formação de um 
enantiômero preferencialmente. 
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Anexo 
ANEXO 
A Tabela ANI apresenta as principais características do carbon black (CB) utilizado 
como suporte na preparação do catalisador Pt/CB cujo desempenho é discutido no Capítulo 
3. O material utilizado é uma amostra disponível comercialmente (Printex 80). No que diz 
respeito à textura do suporte, somente a àrea superficial específica (SBET) foi determínada 
tendo em vista a natureza do material. A química superficial, antes e depois da 
impregnação, pode ser avaliada pela concentração de CO e COz determinada por TPD. Os 
respectivos espectros são mostrados nas Figuras ANI e AN2. 
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Anexo 
Deve-se ressaltar que o suporte foi usado sem nenhum tratamento prévio de 
oxidação. Todos as análises foram realizadas seguindo os mesmos procedimentos aplicados 
aos carvões ativados descritos no Capítulo 2. 
Pode-se observar que a concentração de grupos superficiais oxigenados do suporte é 
bastante baíxa. Esses grupos podem ser associados à adsorção de oxigênio durante a 
estocagem do material. Entretanto, as concentrações de CO e C02 detectadas para o 
catalisador são drasticamente maíores, seguindo a tendência inicialmente apresentada pelos 
catalisadores suportados em carvão ativado menos ácidos mostrados no Capítulo 2. De 
igual modo, a formação de CO na amostra do catalisador inicia-se em temperaturas 
menores, a partir de 600 K (Figura AN2). 
A platina metálica nesse catalisador parece ser tão resistente à oxidação quanto a 
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Figura ANl - Espectros de TPD de CO e CO:, do suporte CB. 
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Figura AN2- Espectros de TPD de CO e C02 do catalisador Pt/CB. 
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